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Rozdziat 1

/Zasady bezpiecznej pracy w pracowni
Katedry Chemii Nieorganicznej

Praca w kazdym laboratorium chemicznym wyma-
ga duzej uwagi i ostroznosci, a takze sumiennego
przestrzegania przepiséw porzadkowych oraz prze-
pisdw bezpieczenstwa i higieny pracy, jak réowniez
zasad przeciwpozarowych. Praca w laboratorium nie
musi by¢ bowiem potaczona z niebezpieczenstwem
(chociaz potencjalnie ono istnieje), jesli zachowuje
sie podstawowe Srodki ostroznosci, kieruje sie zdro-
wym rozsadkiem i pracuje z rozwagq. W pracowni
chemicznej znajduja sie odczynniki chemiczne, sprze-
ty laboratoryjne oraz doprowadzenia medidw, ktdre
w przypadku niewtasciwego stosowania moga sta-
nowic¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia.

1.1 Zasady ogolne

1. Pracownia jest otwarta dla studentéw w dniach i godzinach wyznaczonych w planie zajec
dla danej grupy. W laboratorium studentom nie wolno przebywac bez opieki prowadzacego.

2. W trakcie przebywania na pracowni, student zobowigzany jest do noszenia fartucha i oku-
laréw ochronnych oraz przestrzegania przepiséw przeciwpozarowych i BHP.

3. W pracach laboratoryjnych nie mogag uczestniczy¢ osoby pod wptywem srodkéw odurzaja-
cych i lekéw obnizajacych sprawnos¢ psychomotoryczng. W przypadku przystepowania do
¢wiczen w trakcie ztego samopoczucia lub choroby mogacej obniza¢ sprawnos¢ psychomo-
toryczng nalezy o tym poinformowac prowadzacego zajecia przed ich rozpoczeciem.

4. Studenci zobowigzani sa wykonywad wszelkie prace i czynnosci w sposob nie zagrazajacy
bezpieczenstwu i zdrowiu, ani wtasnemu, ani innych oséb uczestniczacych w zajeciach.

5. Zajecia odbywaja sie w zabytkowej pracowni z 1904 roku. Zabrania sie wszelkich dziatan
prowadzacych do zniszczenia jej wyposazenia.
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1.2  Ubior

W pracowni obowigzuje bezwzgledny obowigzek pracy w osobistej odziezy ochronnej (fartuch
i okulary ochronne). Zabrania sie wnoszenia na pracownie odzienia wierzchniego (kurtki, ptasz-
cze). Odziez takg nalezy pozostawi¢ w szatni. Student, ktdry nie przestrzega tej zasady, zostanie
pouczony, a nastepnym razem wyproszony na 10 minut z pracowni.

Fartuch powinien by¢ dobrze dopasowany, posiada¢ dtugi rekaw, by¢ zapinany na quziki lub
napy i uszyty z wtdkien naturalnych (nie powinno sie stosowac odziezy ochronnej z tatwopalnych
wtékien syntetycznych). Winien byc on koloru biatego (chociaz nie jest to niezbednie wymagane),
gdyz wowczas tatwiej stwierdzi¢ jego zniszczenie, jak i obecnos¢ ewentualnych plam.

Okulary ochronne powinny dobrze przylega¢ do twarzy i chroni¢ zaréwno przed odpryskami ciat
statych, kroplami cieczy, czy dostepem szkodliwych gazéw. Nie zaleca sie noszenia soczewek kon-
taktowych, gdyz ich usuniecie z oka (w sytuacji, gdy pomiedzy gatke oczng a soczewke dostanie
sie niebezpieczna substancja) jest niezmiernie trudne. Gogle nalezy tak dobra¢, aby miescity sie
na okulary korekcyjne. Student, ktéry notorycznie nie bedzie stosowat sie do obowiazku noszenia
okularéw ochronnych zostanie wyproszony z pracowni na 10 minut.

W szczegélnych przypadkach nalezy uzywac rekawic ochronnych. Mozna stosowac je podczas
trwania catych zaje¢, jednak nie jest to zalecane.

Osoby posiadajgce dtugie wtosy winny je kazdorazowo upinac. Nalezy pamietaé, ze sztuczne
paznokcie, a takze niektére lakiery do paznokci, stanowia materiaty mogace tatwo ulegad zapa-
leniu. Ze wzgledu na eksperymentalny charakter pracy, nie zaleca sie noszenia w trakcie zajec
wartosciowej odziezy. Kontakt bizuterii z odczynnikami chemicznymi moze powodowad na niej
zmiany. Np. bizuteria srebrna szybko czernieje podczas pracy z siarkowodorem. Pierscionki, kol-
czyki i naszyjniki moga réwniez utrudniad ratowanie osoby poszkodowanej w trakcie wypadku.

1.3 Porzadek

Ze wzgledow bezpieczenstwa nalezy bezwzglednie utrzymywad miejsce pracy w czystosci i po-
rzadku. Nie wolno blokowa¢ przejs¢ pomiedzy stotami laboratoryjnymi plecakami t innymi przed-
miotami, ktére powinny by¢ schowane w specjalnie do tego celu przeznaczonych szafkach.

W pracowni chemicznej nalezy wystrzegad sie niepotrzebnego pospiechu, unika¢ postepowania
bezmyslnego, pracy z niesprawnym sprzetem i zbytniej pewnosci we wtasne umiejetnosci, gdyz
moze doprowadzi¢ to do wypadku i do wyrzadzenia szkody sobie i innym. Wypadki w laboratorium
sq czesto spowodowane proba zbyt pospiesznego otrzymania wynikéw. Z tego tez wzgledu student
powinien skupi¢ sie na wtasnej pracy i nie pozwala¢ na rozpraszanie uwagi, jak réwniez nie
powinien niepotrzebnie rozprasza¢ uwagi innych osdb.

W przypadku rozsypania substancji chemicznej na stole nalezy niezwtocznie ja zebra¢, a stot
doktadnie umyc i wytrze¢. W przypadku rozlania cieczy plame zmyc¢ woda, a nastepnie wytrzec
do sucha. W przypadku braku niezbednych sprzetéw (szczotka, zmiotka, mop, itp.) nalezy poprosic
o nie osobe prowadzaca zajecia.

Po zakonczeniu pracy w laboratorium nalezy sprawdzi¢ doktadnos$¢ zamkniecia kurkéw gazowych
i wodnych. O wszelkich usterkach w dziataniu instalacji gazowej, elektrycznej i wodocigagowej
nalezy bezzwtocznie poinformowac prowadzacego.
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Bezpieczenstwo

1.4 Bezpieczenstwo

Kategorycznie zabronione jest ocenianie substancji chemicznych na podstawie wrazen smako-
wych, nie wolno réwniez uzywac¢ naczyn laboratoryjnych w celach konsumpcyjnych. Zabronione
jest spozywanie positkéw i picie napojow na terenie laboratorium. Przed wyjsciem z zaje¢ nalezy
koniecznie doktadnie umyc rece.

Wszystkie prace ze zwigzkami tatwopalnymi, toksycznymi i cuchngcymi nalezy prowadzi¢ pod
wyciaggiem. Nalezy unika¢ kontaktu odczynnikéw chemicznych ze skérg, sluzéwkami i oczami.

1.5 Odpady

Wszystkie substancje chemiczne stanowigce pozostatos¢ po pracy laboratoryjnej powinny byc
zbierane, a nastepnie utylizowane, ze wzgledu na ich potencjalne niebezpieczenstwo dla srodo-
wiska. Utylizacja odpadéw zajmuja sie wyspecjalizowane firmy. Kazdy student powinien jednakze
odpowiednio segregowa¢ wytwarzane w trakcie realizacji zaje¢ odpady. Wszelkie odpady nalezy
usuwac regularnie do odpowiednio oznakowanych pojemnikdw.

Odpady ciekte (tzw. ,zlewki”) umieszcza sie w specjalnych kanistrach umiejscowionych w pra-
cowni. W przypadku, gdy poziom cieczy w pojemniku siega maksimum, nalezy przetozyc¢ lejek
do nowego i tam umieszcza¢ odpady. Niedopuszczalne jest bezmyslne wlewanie zlewek do pet-
nych pojemnikéw. Nie wolno wylewad ich réwniez do zlewu, ant innych pojemnikéw. Wylewanie
odpaddow chemicznych do kanalizacji jest zabronione, gdyz wiele zwigzkéw chemicznych nie ule-
ga rozktadowi w oczyszczalni Sciekéw, zatruwajac i niszczac Srodowisko naturalne. Nie mozna
rowniez wlewac¢ odczynnikéw do butelek, z ktérych je wczesniej pobrano.

State odpady chemiczne (saczki, papierki wskaznikowe itp.) umieszcza sie w pojemnikach opi-
sanych ,Odpady chemiczne” znajdujacych sie przy zlewach.

Odpady komunalne wyrzuca sie do zwyktych pojemnikéw na odpady.

Pottuczonego szkta nie wolno umieszcza¢ w pojemnikach na mieszane odpady komunalne. Nalezy
je wyrzucad do zielonego pojemnika opisanego ,Odpady szklane”.

Do zlewu nie wolno wrzuca¢ saczkdéw, bibuty, korkéw, zbitego szkta, zapatek itp.

1.6 Szkto laboratoryjne

Rozpoczynajac prace nalezy doktadnie obejrze¢ zestaw znajdujacy sie na stanowisku. W przypad-
ku elementéw pottuczonych, peknietych, wyszczerbionych, czy porysowanych, nalezy wymienic je
na w petni warto$ciowe. Szkto doktadnie myjemy (nie naduzywajac detergentow, ktdrych resztki
pozniej trudno doktadnie usunad), a nastepnie ptuczemy wodg destylowana. Po zakonczeniu zajec
sprzet laboratoryjny powinien zosta¢ umyty i odstawiony na miejsce.

e (Czyszczenie mechaniczne — szczotki do mycia naczyn laboratoryjnych (tzw. wyciory), try-
skawki. W ten sposdb mozna usuna¢ wiekszos¢ zanieczyszczen.

e (Czyszczenie chemiczne (kwasy, zasady, rozpuszczalniki, detergenty). Oporne osady mozna
usunag¢ chemicznie, np. osad chlorku srebra usuniemy roztworem amoniaku.
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1.7 Odczynniki

Zestawy odczynnikéw, znajdujace sie przy kazdym stanowisku pracy, powinny byc¢ ustawione
w odpowiedniej kolejnosci, ktdra zostata przedstawiona na ponizszej ilustracji:

‘Hcl‘

‘ HNO, ‘ ‘ H,SO, ‘ ‘cuxcoou‘ ‘ NH, ‘ ‘ NH,CI‘ ‘(NH.),CO,‘ ‘Nalco;‘

Odczynniki chemiczne zlokalizowane sa rdwniez na wolno stojacych regatach w sali laboratoryjnej
(butelki z roztworami soli), jak réwniez na umiejscowionym centralnie stole (state odczynniki
chemiczne, wskazniki itp.) oraz pod wyciagiem (stezone odczynniki).

W przypadku tych trzech ostatnich lokalizacji student kazdorazowo podchodzi z naczyniem i przy
nich nalewa odpowiednig ilo$¢ substancji (nie chodzi z odczynnikiem po pracowni). W trakcie pra-
cy nie nalezy gromadzi¢ na stotach laboratoryjnych odczynnikdw chemicznych. Wszelkie butelki
i stoiki musza by¢ zaopatrzone w etykiety informujgce o ich zawartosci — zabrania sie odry-
wania, czy tez scierania tych napiséw. Nie powinno sie zostawiac butelek otwartych, a korkdw
nie wolno oddziela¢ od butelek. Korki stawia sie ,gora do dotu”, tak aby nie sptywaty po nich
odczynniki. Azeby zmniejszy¢ mozliwos¢ pomytki przed uzyciem odczynnikéw nalezy dwukrotnie
przeczyta¢ napis na etykiecie butelki lub stoika. Nie nalezy stosowad odczynnikdw, co do ktd-
rych ma sie watpliwosci, czy wewnatrz opakowania jest rzeczywiscie dana substancja. Nalezy
zachowac szczegolng ostroznos¢ w przypadku pracy z substancjami zracymi (kwasy, wodorotlenki
i in.). Butelek z niebezpiecznymi odczynnikami (np. stezonymi kwasami, zasadami) nie powinno
sie przenosi¢ bezposrednio (tzn. trzymajac w reku za szyje butelki). Korzysta¢ z nich nalezy pod
przeznaczonym do tego dygestorium, nie nachylajac sie nad pojemnikami w celu zminimalizowa-
nia kontaktu z oparami. W celu zbadania zapachu nie nalezy zbytnio zbliza¢ nosa do naczynia,
tyko kierowad pary w kierunku twarzy machajac lekko dtonia.

Podnoszac lub przenoszac naczynia z chemikaliami, nalezy chwytac je nie tylko za szyjke, lecz
takze podtrzymywac je od strony dna. Specjalnej ostroznosci wymagaja silnie ochtodzone naczy-
nia szklane, gdyz moga byc one sliskie. Do przenoszenia naczyn z chemikaliami mozna uzywac
specjalnych tap.

Gazu, wody, a przede wszystkim odczynnikéw i wody destylowanej uzywac nalezy oszczednie
w ilosciach niezbednych do wykonania doswiadczen.

1.8 Technika pracy

Przed kazdym doswiadczeniem nalezy zastanowi¢ sie, jakie reakcje i okolicznosci zwigzane z ich
przebiegiem moga stanowi¢ ewentualne zagrozenie i podja¢ wtasciwe srodki zaradcze. W przypad-
kach watpliwych zwrdcic sie o porade do prowadzaceqgo zajecia. Eksperymentator ma obowigzek
doktadnego zaznajomienia sie z wszelkimi teoretycznymi mozliwosciami jej przebiequ i przedsie-
wzig¢ wszelkie Srodki ostroznosci. Wszystkie eksperymenty nalezy przemysled nie tylko z punktu
widzenia zaktadanych rezultatdw, ale réwniez biorgc pod uwage wszystkie towarzyszace dziata-
niom laboratoryjnym zagrozenia.
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Technika pracy

Nalezy zapoznad sie z toksycznoscig substancji wystepujacych w procesie i sposobach zabezpie-
czenia przed ich dziataniem. W pracowni oraz u petnomocnika Dziekana ds. Gospodarki Odpada-
mi Chemicznymi oraz Substancjami Niebezpiecznymi znajduja sie karty charakterystyk substanciji
niebezpiecznych.

Jezeli reakcja zachodzi pod cisnieniem, aparature nalezy umiesci¢ za ochronnym ekranem. Jezeli
w wyniku reakcji moga powstac szkodliwe dla zdrowia pary lub gazy, aparatura powinna znajdo-
wac sie pod dygestorium, wzglednie pod sprawnie dziatajacym wyciagiem. Szczegdlnie toksyczne
gazy nalezy neutralizowac.

Nalezy pamieta¢, ze nie jest sie jedyna osobg wykonujacq doswiadczenia w pracowni i mied
stale na uwadze, ze na sasiednich stanowiskach réwniez realizowane sa eksperymenty. Pracowad
tak, aby nie sprowadzi¢ na innych uczestnikéw zajec niebezpieczenstwa — nie rozpraszac innych
uczestnikdw zaje¢, odrywac ich od prowadzonych eksperymentéw, czy zacheca¢ do odchodzenia od
stanowiska pracy. Wszelki pospiech i bieganie w pracowni jest zabronione, z wyjatkiem sytuaciji
zagrozenia zdrowia i zycia.

Podczas ogrzewania substancji w probdéwce nalezy kierowad jej wylot w strone bezpieczna
z uwzglednieniem bezpieczenstwa oséb pracujgcych w poblizu. Probéwki laboratoryjne nale-
zy napetniac¢ nie wiecej niz do 1/3 ich pojemnosci, a w czasie ogrzewania trzymac¢ za pomoca
drewnianych szczypiec. Aby unikna¢ rozpryskiwania cieczy, nalezy ogrzewac cata jej objetosc¢,
poruszajac jednoczesnie naczyniem w prawo i lewo (mozna réwniez zataczac kota). Drewnianych
tap nie umieszcza sie w ptomieniu palnika. Zabroniona jest praca z substancjami tatwopalnymi
w poblizu palacych sie palnikéw lub innych zrédet ognia. Nie wolno pochylaé sie nad naczynia-
mi, w ktérych zachodzi reakcja chemiczna, jak i tymi, ktére sq ogrzewane. Nie nalezy umieszczac
gtowy pod wyciggiem, gdzie prowadzone sa reakcje chemiczne.

Zapalenia palnika gazowego nalezy dokonywac w taki sposéb, azeby ogien nie przeskoczyt do
wnetrza, gdyz wowczas palnik ulega nadmiernemu rozgrzaniu, co moze spowodowac zsuniecie lub
zniszczenie weza doprowadzajgcego gaz i ulatnianie sie gazu, a w konsekwencji pozar. Palnik,
ktorego ptomien przeskoczyt do wnetrza nalezy natychmiast zgasi¢, a nastepnie, po ostygnie-
ciu, zapali¢ na nowo. Nalezy dba¢ by nie powstaty nieszczelnosci na drodze gazu do palnika.
Kurki odcinajace doptyw gazu powinny by¢ zawsze otwierane i zamykane ,do oporu”. Podczas
doswiadczen z cieczami palnymi (np. metanol, etanol) nalezy zgasi¢ w poblizu wszystkie palniki.

Nalezy przeciwdziata¢ powstawaniu tadunkdéw elektrostatycznych i unikac iskrzenia. W tym celu
ciecze powinno sie przelewa¢ powoli wzdtuz Scianek naczynia. Podczas przelewania tatwopal-
nych cieczy powinno stosowac sie lejki lub wkraplacze siegajace dna napetnianego naczynia, co
zapobiega rozpryskiwaniu i parowaniu przelewanej cieczy.

W przypadku jakichkolwiek watpliwosci dotyczacych prowadzenia doswiadczen, nalezy zwrdcic
sie z pytaniem do pracownikdéw przebywajacych w pracowni (pracownikéw naukowych i technicz-
nych — dysponuja oni wiedza i doswiadczeniem, ktére pomoze rozwigza¢ wiekszos¢ problemdw,
jakie napotyka student realizujgcy swe zajecia). Nie nalezy sie wstydzi¢ zadawania pytan.

Osobe pracujaca w laboratorium zobowigzuje sie do znajomosci umiejetnego postugiwania sie
sprzetem przeciwpozarowym i udzielania wtasciwej pomocy w nagtych wypadkach.







Rozdziat 2

/agrozenia podczas pracy w laboratorium
chemicznym i przepisy BHP

Student w trakcie szkolenia BHP powinien uzyska¢ informacje dotyczace drég ewakuacii, lokali-
zacji gasnic, kocdw przeciwpozarowych, prysznicéw, apteczki i telefonu stacjonarneqgo, z ktérego
mozna wykonad potaczenie na numery alarmowe.

2.1 Oparzenia termiczne

Istnieje mozliwos¢ poparzen nie tylko w wyniku pozaru, ale réwniez ze wzgledu na stosowanie
wysokich temperatur w trakcie prowadzenia doswiadczen. Moze byc to zwigzane ze stosowaniem
otwartych zrédet ptomienia (palnikéw gazowych), ale réwniez faktem, ze niektdre reakcje che-
miczne zachodzg z réwnoczesnym wydzielaniem znacznych ilosci ciepta ogrzewajacych stosowana
aparature. Nalezy uwazac¢ podczas pracy z substancjami o wtasciwosciach zracych. Nie nalezy
do nich nagle dodawac duzej ilosci wody i innych substancji, gdyz wydziela¢ sie wéwczas moze
duza ilo$¢ ciepta. Nalezy mie¢ na uwadze, ze niektdre zwigzki wydzielajg szkodliwe opary.

Niektére z uzywanych na pracowni odczynnikéw chemicznych stanowia substancje tatwo palne,
niekiedy wybuchowe (takze w wyniku zmieszania ich z innymi zwigzkami). Z tego tez wzgledu
doswiadczenia nalezy przeprowadzac z odpowiednia dozg ostroznosci. Kazde doswiadczenie po-
winno byc¢ przemyslane i szczegétowo zaplanowane. Reakcje, ktdrych wiadomo, ze podczas ich
przebiegu wydzielajg sie duze ilosci gazow, ciepta, albo moga zajs¢ z wybuchem nalezy przepro-
wadza¢ w mozliwie najmniejszej skali, dodajac odczynniki po kropli. Do takich substancji, ktdre
w reakcjach sa potencjalnie niebezpieczne naleza m.in. mieszaniny silnych utleniaczy (chlorany,
chromiany, stezony kwas azotowy(v), manganian(vil) potasu, stezony roztwdr nadtlenku wodoru)
z silnymi reduktorami. Wsréd znajdujacych sie w laboratorium tatwopalnych substancji znajduje
sie m.in. eter dietylowy, metanol i etanol.

W przypadku oparzen termicznych nalezy rozebra¢ poparzonego w celu odstoniecia czesci oparzo-
nych. Z poparzonych palcéw nalezy koniecznie zdja¢ obraczki lub pierscionki. W razie rozlegtych
oparzen lub zerwania pecherzy, natychmiast wezwac¢ lekarza. Osobe ptonaca w razie braku natry-
sku przewrdci¢ i zdusi¢ na niej ogien kocem przeciwpozarowym — nie wolno pozwoli¢ ptongcemu
biega¢ — natychmiast wezwac lekarza.



Zagrozenia podczas pracy w laboratorium chemicznym i przepisy BHP

Materiaty palne

Podstawa podziatu cieczy na klasy niebezpieczenstwa jest tzw. punkt zaptonu (temperatura, w kt6-
rej stezenie par nad cieczg jest na tyle duze, ze moze nastagpic¢ ich zapalenie):

e | klasa niebezpieczenstwa — obejmuje ciecze, ktédrych punkt zaptonu znajduje sie ponizej
20°C. Do tej klasy naleza m.in. aceton, benzen, etanol, eter dietylowy, metanol, octan
etylu, heksan.

e |l klasa niebezpieczennstwa — obejmuje substancje, ktérych punkt zaptonu miesci sie w prze-
dziale temperatur 21-50°C. Do grupy tej nalezg m.in. benzyna, kwas octowy, octan amylu.

e |l klasa niebezpieczenstwa — obejmuje zwigzki, ktérych punkt zaptonu miesci sie w prze-
dziale 51-100°C. Do grupy tej nalezy np. kwas mréwkowy.

Zagrozenie pozarowe

Do gaszenia pozaru w laboratorium chemicznym stuza: woda, koce szklane oraz gasnice. W przy-
padku pozaru nalezy:

e zachowad spokdj

e wytaczyc wszelkie urzadzenia elektryczne

e odcig¢ doptyw gazu

e ugasi¢ pozar dostepnym sprzetem gasniczym

e usunac¢ materiaty tatwopalne

e zaalarmowac¢ odpowiednie osoby/stuzby ratownicze

e udzieli¢ pierwszej pomocy poszkodowanym, a w razie koniecznosci wezwac pogotowie ra-
tunkowe

Srodki gasnicze

Woda jest substancja niepalng, wsigka w palace sie obiekty, chtodzac je i odbierajac im ciepto;
para wodna powstajaca w czasie zetkniecia z gorgcym przedmiotem hamuje spalanie. Woda jest
dos¢ uniwersalnym $rodkiem gasniczym, jednak nie wolno jej uzywac do gaszenia:

instalacji elektrycznych pod napieciem

ptynéw tatwopalnych lzejszych od wody, gdyz opadnie ona na dno, a substancje palace sie
mogaq rozprysnac sie dokota

metali aktywnych (sodu, potasu, itp.), karbidu

wapna palonego, ktdre w kontakcie, z wodg zwieksza swojg temperature




Oparzenia termiczne

e substancji palacych sie w postaci zaru, poniewaz woda rozrzuca ptonace drobiny

e cennych przedmiotéw — woda przyspieszy ich zniszczenie (np. ksigzki w bibliotece)

Piasek odcina dostep tlenu, zmniejsza powierzchniowo temperature palacego sie obiektu i zapo-
biega sie jego rozpryskiwaniu. Niewolono go stosowa¢ do maszyn, cennej aparatury precyzyjnej
czy cieczy w zbiornikach tatwopalnych.

Do gaszenia pozaréw w laboratorium stuzg specjalne gasnice. W zadnym jednak wypadku nie
wolno kierowa¢ gasnic na osoby, na ktérych pali sie ubranie. Taki ptomien gasi sie odpowiednim
kocem, lub — ewentualnie — wodg. Gasnice mozna podzieli¢ na:

e Pianowe (H,S0,, srodek pianotwérczy, woda) — stuza do gaszenia rzeczy takich, jak ptongce
drewno, papier lub tektura, lecz nie sq wskazane do gaszenia pozaru urzadzen elektrycznych
ant palnych ptynéw. Nie wolno nimi gasi¢ urzadzen elektrycznych pod napieciem!

e Sniegowe — érodkiem gasdniczym jest CO,. Mozna nimi gasi¢ prawie wszystko poza ptongcym
ubraniem na ludziach ze wzgledu na mozliwos¢ oparzenia. Gasnice CO, sg najskuteczniej-
sze w gaszeniu pozardow ptynow palnych i urzadzen elektrycznych. Gaz szybko wyparowuje
i dlatego sa skuteczne na odlegtosciach 1,0-2,5m. Poniewaz trzeba sie liczy¢ z mozliwo-
Scig ponownego zaptonu, gasnice CO, nalezy stosowad jeszcze przez dtuzsza chwile po
zgasnieciu ptomieni. Nalezy pamietad, ze gasnice sniegowe trzyma sie za uchwyt dyszy
i specjalng czes¢ na czesci cylindrycznej. Skroplony w niej gasniczy CO, wydostajac sie
na zewnatrz oziebia sie do —80°C i szybko moze odmrozi¢ rece. Podczas uzycia gasnice
trzyma sie w pozycji pionowej.

e Proszkowe — w gasnicach proszkowych dotychczas najczesciej spotykane byty weglan sodu,
weglan potasu, lub — obecnie coraz czesciej — fosforan amonu. Zwigzek zaczyna sie rozktadac
w temperaturze 70°C, uwalniajac CO,, ktéry wraz z izolacjg pod postacig proszku, ttumi
ogien. Wiekszos¢ gasnic proszkowych jest uniwersalna, czyli nadaje sie do gaszenia réznych
pozaréw (za wyjatkiem urzadzen precyzyjnych). S one zazwyczaj czerwone, wyposazone
w manometr, a wieksze modele posiadajg waz z kornicowka do kierowania srodka gasniczego
na ogien.

e Halonowe — mozna nimi gasi¢ wiekszos¢ pozardw. Gasnice te zwierajg gaz, ktéry przery-
wa reakcje chemiczng utleniania materiatéw palnych. Ten typ gasnic stosuje sie czesto do
ochrony kosztownego sprzetu elektrycznego. Po zastosowaniu nie zostawiajg zanieczysz-
czen, za wyjatkiem wilgoci, dlatego tez obecnie sq wypierane przez gasnice CO,. Gasnice
halonowe maja ograniczony zasieg: 1,2-1,8 m. Halon nalezy stosowac¢ na podstawe ognia,
nawet po zniknieciu ptomieni.

e Koc gasdniczy — wykonany z tkaniny niepalnej o powierzchni ok. 2m?. Kocem okrywamy
zrédto ognia, a obrzeza doktadnie dociskamy do podtoza, dzieki czemu ograniczamy dostep
tlenu do palacego sie materiatu.

Miejsca, w ktérych znajduja sie gasnice oznaczone sg specjalnym znakiem:
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2.2 Oparzenia chemiczne

Wiele odczynnikédw nieorganicznych stosowanych w laboratorium odznacza sie duzg reaktywno-
Scig i tzw. wtasciwosciami ,zracymi”. Moga one wywotac¢ powazne uszkodzenia, gdy w skutek
rozpylenia lub rozpryskania zetkng sie ze skdra lub tez gdy sa wdychane w postaci par, pytu lub
cieczy. Ponadto czesto po zmieszaniu z innymi substancjami, w tym réwniez woda, wydzielaja sie
znaczne ilosci ciepta, co prowadzi do rozpryskania mieszanin. Z tego tez wzgledu nalezy nosi¢
odziez ochronng, takze zabezpiecza¢ oczy. Gdy zraca ciecz lub ciato state padnie na skére, trzeba
natychmiast umyc jg wielokrotnie woda (w przypadku prysniecia w oczy liczy sie dostownie kazda
sekunda!) Réwnoczesnie rozlang, zraca ciecz trzeba bezzwtocznie zlikwidowac.

Szczegblng ostroznos¢ nalezy zachowad w przypadku pracy z:

e Mocnymi kwasami — podczas mieszania kwasu siarkowego z wodg, kwas nalezy wlewac¢ do
zimnej wody cienkim strumieniem, aby zapobiec pryskaniu i rozpylaniu sie kwasu.

e Mocnymi zasadami — przy ich zetknieciu z woda wydziela sie ciepto. Zasady dziataja po-
nadto silnie zrgco na skdre, a zwtaszcza na tkanke rogéwki oka.

W razie dostania sie substancji zracych do oka (kwaséw, tugéw itp) nalezy, nie baczac na zmo-
czenie ubrania, rozdzieli¢ kciukiem i palcem wskazujacym powieki i przeptuka¢ oko duza iloscig
czystej, letniej wody, zas$ poszkodowanego skierowa¢ natychmiast do lekarza okulisty.

2.3 Zatrucia

Wiele zwigzkéw stosowanych w laboratoriach chemicznych ma wtasciwosci trujgce. Do zwigzkdéw
chemicznych o wyraznych wtasciwosciach trujgcych znajdujacych sie w pracowni nalezg m.in.
zwiazki arsenu, rteci, kadmu, baru, otowiu, siarkowodér, cyjanki. Stynne jest stwierdzenie Para-
celsusa, ze ,wszystko jest trucizng i nic nie jest trucizng, bo tylko dawka czyni trucizne”. Kazda
substancja mozna sie otru¢ przy dos¢ wysokiej dawce i zadna substancja nie jest trujaca, o ile
zazyta dawka jest odpowiednio mata. Doskonale ilustruje to przyktad soli kuchennej, ktdrej nikt
nie uwaza za trucizne, gdyz jest sktadnikiem pozywienia, spozywanym w ilosciach okoto 15g
dziennie. Chlorkiem sodu mozna sie jednak otru¢, a smiertelna dawka dla dorostego cztowieka
wynosi okoto 200 g.

W trakcie pracy w laboratorium chemicznym substancje moga przedostac sie do organizmu w na-
stepujacy sposob:

e Ustnie (do przewodu pokarmoweqgo).
Jest to mozliwe wskutek przypadkowego przedostania sie zanieczyszczenia do pokarmu,
czy napoju, badz tez w wyniku niewtasciwego postuzenia sie pipeta. Z tego tez wzgledu
spozywanie pokarmdéw w trakcie pracy jest zabronione, zas student opuszczajac laboratorium
(szczegdlnie przed przystapieniem do positku) powinien bardzo starannie umyc rece.

e Poprzez drogi oddechowe (wprowadzenie do ptuc).
Jest to powszechny sposéb przenikania do organizmu substancji toksycznych, wchtania-
nych w postaci gazdéw, par, pytéow i drobno rozpylonych cieczy. Z tego wzgledu czynnosci
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Skaleczenia

z takimi odczynnikami nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziatajagcym wyciggiem. Niektdre
gazy dziataja draznigco na btony sluzowe, wywotuja silne bdle oczu, tzawienie, silny suchy
kaszel napadowy, zapalenie skory itp. Poszkodowanego nalezy usunaé z zanieczyszczonej
atmosfery, chroni¢ przed utrata ciepta, zapetni¢ catkowity spokdj i bezruch — wezwa¢ szybko
lekarza.

e Bezposrednio przez skére (wprowadzenie do krwiobiegu).
Jest to rowniez powszechny sposdb przenikania do organizmu substancji toksycznych, za-
rowno cieczy, ciat statych jak i gazéw. Poza noszeniem biatego fartucha, niebezpieczenstwo
to mozna zmniejszy¢ stosujac rekawice ochronne. Niezbedna jest oczywiscie czystosc i uwa-
ga podczas wykonywania pracy. W przypadku oblania ciecza zracga, nalezy zdja¢ odziez,
skdre zmyc¢ obficie woda i zatozyc¢ jatowy opatrunek. W przypadku oblania kwasami zdja¢
oblang odziez, a skére przez co najmniej 15 minut przemywad woda.

2.4 Skaleczenia

Niebezpieczenstwo stwarza sama aparatura szklana. Jest ona z natury krucha, zas uszkodzona
moze powodowacd skaleczenia. W przypadku skaleczenia szktem nalezy najpierw sprawdzi¢, czy
w ranie nie tkwig jego kawatki. Rany nie nalezy dotyka¢ palcami, nie nalezy usuwac z niej
skrzepow krwi ant ciat obcych i nie ktas¢ na rane bezposrednio waty czy ligniny. W przypadku
skomplikowanych skaleczen, nalezy udad sie do lekarza. Przy gtebokich zacieciach zwigzanych
z silnym krwotokiem nalezy zatamowad krew przez ucisk tetnicy powyzej miejsca zranienia i na-
tychmiast wezwac lekarza.
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Rozdziat 3

Podstawowy sprzet laboratoryjny

Wiekszos¢ z operacji chemicznych w pracowni Katedry Chemii Nieorganicznej przeprowadza sie
w naczyniach szklanych. Ich niewatpliwg zaleta jest mozliwos¢ obserwacji przebiegu reakcji. Na-
lezy zwrdci¢ uwage, aby szkto z ktérym pracujemy nie miato wad (peknie¢, obttuczen) i byto
czyste. Do podstawowego szklanego sprzetu laboratoryjnego zaliczamy:

e Probowki — stuzg do przeprowadzania reakcji w nieduzej skali. Nie nalezy ich wypetnia¢
odczynnikami do petna (optimum to 15 wysokosci), zwtaszcza jezeli zamierzamy ogrzewac ich
zawartos¢. Mozna bezposrednio ogrzewac je nad ptomieniem palnika, pamietajac o uzyciu
drewnianej tapy.

e /lewki — stuzag do sporzadzania roztwordw, ogrzewania pod cisnieniem atmosferycznym, za-
tezenia oraz prowadzenia reakcji chemicznych. Mozna je wykorzysta¢ do wstepnego, orien-
tacyjnego mierzenia objetosci cieczy. Nalezy pamietad, aby nie wypetniac¢ ich do petna
substancjami chemicznymi, co zapobiegnie wypryskiwaniu cieczy. Optymalny poziom na-
petnienia to '3 — 2 objetosci. Maksymalny zalecany poziom to 3/#+ wysokosci. Zlewek nie
nalezy ogrzewac bezposrednio na otwartym ogniu. Nalezy zastosowad specjalne siatki i sta-

tywy.

e Kolby — ptaskodenne maja zastosowanie analogiczne jak zlewki. Sq czesto stosowane
w analizie miareczkowej.

e Lejki — stuza do nalewania, przelewania oraz saczenia. Lejkéw nie ktadziemy na stole ,po-
ziomo”. Odktadajac go stawiamy na szerszej czesci, lub umieszczamy w statywie. Lejki ana-
lityczne charakteryzuja sie dtuga nézka. Podczas sqczenia w ndzce powinien wystepowacd
ciagty stup cieczy.

e Szkietka zegarkowe — stuzg do wykonywania drobnych reakcji, ktéorym towarzyszy zmiana
barwy lub wydzielanie gazéw.

e Szalki Petriego — pierwotnie naczynie do hodowli mikroorganizmdw, obecnie ogélnego prze-
znaczenia laboratoryjneqgo.

e Krystalizatory — stuza do przechowywania i krystalizacji substancj.

e Naczynia miarowe (ogodlnie) — maja kreske lub podziatke informujacag o odmierzanej obje-
tosci. Stuzag do przygotowania roztwordw o okreslonym stezeniu lub objetosci.
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Podstawowy sprzet laboratoryjny

Cylindry miarowe — stuzg do odmierzania okreslonej objetosci cieczy (Srednia doktadnos¢).

Biurety — stuzg do dozowania titranta podczas miareczkowania. Rozrézniamy biurety proste
oraz z automatycznym napetnieniem do punktu zerowego.

Butelki — stuzg do przechowywania cieczy i substancji statych. Moga by¢ zamykane przy
uzyciu korka szlifowanego lub zakretki plastikowej. Ciecze stezone przechowuje sie zwykle
w naczyniach zawierajacych dodatkowo poza szlifowanym korkiem réwniez kotpak. W przy-
padku zasad stosuje sie korki plastikowe lub gumowe. W przypadku roztworéw wrazliwych
na Swiatto, stosuje sie butelki wykonane z ciemnego szkta oranzowego (np. AgNO5, KMnO,).

Butelki z wkraplaczami — zwykle stosowane sq do dozowania cieczy po kropli.

Bagietki — stuzg do mieszania, wlewania po nich saczonej mieszaniny na saczek, pobrania
kropli roztworu w celu sprawdzenia jego odczynu.

Elementy wykonane z porcelany charakteryzuja sie lepszymi wtasciwosciami termicznymi, dzieki
czemu zwykle mozliwe jest ich bezposrednie ogrzewanie w ptomieniu palnika. Sprzet porcelanowy
pokrywa sie glazurg w celu zmniejszenia porowatosci.

Parownice, tygle — stuza do ogrzewania, prazenia osaddw, odparowywania roztworéw do
sucha, stapiania substancj.

Tréjkat kaolinowy — stuzy do ogrzewania naczyn, spalania i prazenia osadéw oraz stapiania
substancji.

Mozdzierz z ttuczkiem — stuzy do rozdrabniania (proszkowania) substancji statych, do roz-
cierania substancji.

Ptytki z wgtebieniami — stosowane sa w jakosciowej analizie kroplowej.

Fopatki i tyzeczki ceramiczne — wykorzystywane sa do pobierania substancji statych.

WSsrdd znajdujacego sie w laboratorium wyposazenia spotka¢ mozna elementy wykonane z metalu.

Palniki gazowe — stuza do ogrzewania szkta laboratoryjnego i uzyskiwania wysokich tem-
peratur (powyzej 1000 °C). Najczesciej spotykanymi typami sg palniki Bunsena, Teclu i Me-
kera, ktére réznig sie sposobem requlacji doptywu gazu i zostaty opisane w dalszej cze-
Sci opracowania. Kazdorazowo przed uzyciem nalezy sprawdzi¢ jakos¢ stosowanych wezy
z tworzywa sztucznego zbrojonych metalowa siatka.

Tréjndg — stanowi statyw wykorzystywany podczas ogrzewania naczyn laboratoryjnych za-
wierajacych substancje chemiczne.

Siatka lub ptytka metalowa — umieszczana jest na tréjnogu. Umieszcza sie na niej ogrzewane
naczynia.

Uchwyty (tapy) metalowe — stuza do chwytania goracych przedmiotéw (zlewek, tygli i pa-
rownic).

Szpatutki — stuza do nabierania substancji statych.
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W laboratorium znajdujaq sie réwniez przedmioty wykonane z drewna. Przy ich uzytkowaniu nalezy
zwrdcic¢ szczegdlng uwage, aby nie byty one pozostawiane na dtuzej w poblizu otwartych zrédet
ognia, co moze powodowac ich spalenie (zniszczenie). Nie nalezy ich réwniez pozostawia¢ na
dtuzej w wodzie.

e Statywy do saczenia — zawierajg zazwyczaj kilka miejsc, w ktérych mozna umiejscowic lejki.
Ich istotng cecha jest mozliwos¢ requlacji wysokosci platformy z lejkiem wzgledem podstawy.
Po dokonaniu takiej regulacji nalezy pamietac¢ aby zablokowac¢ potozenie gérnej platformy.

e tapy drewniane — stuzg do ogrzewania probdwek z zawartoscia.
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Rozdziat 4

Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci
laboratoryjne

Celem ¢wiczenia jest zaznajomienie studentéw z podstawowymi technikami laboratoryjnymi sto-
sowanymi m.in. podczas analizy jakosciowe;.

4.1 Wstep teoretyczny

Do czesto wykonywanych czynnosci w laboratorium chemicznym naleza m.in.: wytracanie i roz-
twarzanie osaddw, oddzielanie osaddw od roztworu, ich przemywanie i rekrystalizacja oraz ogrze-
wanie roztworéw i mieszanin.

Stracanie osadow

Stracanie osadéw jest waznym procesem pomocnym przy rozdzielaniu substancji. Wytracanie osa-
du polega na wydzieleniu trudno rozpuszczalnego zwiazku, np. typu AB ), podczas dodawania
do jednego roztworu zawierajacego jon A drugiego roztworu zawierajacego jon B (tzw. odczynnik
stracajacy). Aby wytracenie osadu byto mozliwe, iloczyn stezenia reaqujacych jonéw musi byc
wiekszy, niz wynika to z iloczynu rozpuszczalnosci powstajacego zwigzku. Otrzymany osad po-
winien by¢ trudno rozpuszczalny, czysty i w odpowiedniej postaci, ktéra utatwi jego oddzielenie
od roztworu.

W roztworze nasyconym stezenie substancji rozpuszczonej jest maksymalne. Wartos¢ tego steze-
nia nazywa sie rozpuszczalnosciag So (wyrazang zwykle w mol/dm? lub g/100g H,O. Ponadto
w roztworze takim ustala sie stan réwnowagi dynamicznej — w jednostce czasu taka sama ilos¢
jonéw przechodzi z fazy statej do roztworu (proces rozpuszczania), co osadza sie z roztworu na
powierzchni fazy statej (proces wytracania).

Rozpatrzmy reakcje zachodzacg w roztworze nasyconym:

n—+ m—
AnBog == MA™ oy + nB""

lloczyn rozpuszczalnosci K, danej soli to iloczyn stezen molowych jonéw wystepujgcych w roz-
tworze nasyconym podniesionych do poteg bedacych wspétczynnikami stechiometrycznymi w réw-
naniu dysocjacji tej soli. W naszym przypadku:

Ko = A" - B
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Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci laboratoryjne

Znajac iloczyn rozpuszczalnosci mozemy obliczyc rozpuszczalnos¢ i vice versa. W naszym przy-
padku:
Ky = (m-So0)" - (n-So0)" = m"n"So™*"

W zaleznosci od wtasciwosci osadéw mozna podzieli¢ je wedtug nastepujacego schematu:
e krystaliczne

— drobnokrystaliczne

— grubokrystaliczne

e koloidalne

serowate

galaretowate

ktaczkowate

bezpostaciowe

Osad krystaliczny jest to osad ztozony z czastek o uporzadkowanej budowie sieciowej, tworzacy
podczas rozpuszczania na 0got roztwory rzeczywiste (tj. takie, w ktérych substancja rozpuszczona
wystepuje w postaci pojedynczych atoméw, jonéw lub czasteczek mniejszych od 1 nm).

Osad koloidalny ztozony jest z czastek o nieuporzadkowanej budowie sieciowej, tworzacy pod-
czas rozpuszczania na ogodt roztwory koloidalne (galaretowate). Roztwér koloidalny (zol) zawiera
czastki o rozmiarach 1-200 nm. W roztworze koloidalnym substancja rozpuszczona znajduje sie
w stanie rozproszenia koloidalnego. Jezeli czastki substancji rozproszonej w roztworze sg wieksze
od 200 nm, to uktad taki nazywamy zawiesing. Podstawowymi procesami zwigzanymi z osadami
koloidowymi, majacymi praktyczne znaczenie w analityce chemicznej, sa: koaqulacja i peptyzacja.
Zaleznos¢ miedzy tymi procesami mozna przedstawi¢ schematycznie:

koagulacja ,

(roztwér koloidalny) zol zel (osad koloidowy)

peptyzacja
Zole ze wzgledu na wielko$¢ czastek sktadnikéw przechodzg przez pory filtréw, co jest ich wa-
da z punktu widzenia analizy chemicznej. Z roztwordw koloidalnych mozna wydzieli¢ wieksze
agregaty (skupiska) czastek zwane zelami. Zele stanowig wéwczas zawiesine o czastkach wiek-
szych, ktore tatwiej pod wptywem sit grawitacyjnych osadzajg sie (ulegaja sedymentacji) na dnie
naczynia. Proces powstawania zelu nosi nazwe koagulacij.

Aby uzyska¢ w tym wypadku osad w najlepszej postaci, nadajacy sie do szybkiego oddzielenia od
roztworu i odmycia od zanieczyszczen, nalezy przestrzegac nastepujacych zasad przy wytracaniu:
e odczynnik stracajacy nalezy dodawac powoli przy jednoczesnym mieszaniu

e wytrgcanie osadu powinno odbywac sie w podwyzszonej temperaturze

e badany roztwdr i dodawany odczynnik powinny by¢ w miare mozliwosci roztworami roz-
cieiczonymi

W praktyce laboratoryjnej operacje wytracania osadu mozna zakonczyé¢ dopiero wtedy gdy spraw-
dzimy catkowitos¢ wytracenia. W tym celu do przesaczu dodaje sie niewielka ilos¢ odczynnika
stracajacego i obserwuje czy nie wytraca sie osad. Jesli osad nadal sie wtraca nalezy dodad
wiecej odczynnika stracajacego i powtdrzyé saczenie przez ten sam saczek (z osadem).
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ny

Oddzielanie osadow

W zaleznosci od tego jaki rodzaj osadu zostat wytracony i do jakich celéw chcemy go wykorzystac,
stosujemy odpowiednia metode oddzielania: dekantacje, saczenie albo wirowanie.

Dekantacja polega na zlewaniu cieczy znad osadu, stosuje sie jedynie w wypadku osadéw gru-
boziarnistych, ciezkich, tatwo opadajacych na dno naczynia.

Saczenie polega na przepuszczeniu (przefiltrowaniu) mieszaniny przez ciato porowate (bibuta
filtracyjna, spiek) o wielkosci poréw odpowiednio dobranych do charakteru osadu. Oddzielanie
osadu przez saczenie przeprowadzamy wtedy gdy osad lub roztwér wykorzystywany jest nastepnie
w celach analitycznych. Wyréznia sie dwa podstawowe typy sktadania saczka:

Y4

saczek gtadki

Saczki karbowane wykorzystuje sie zwykle,
gdy rozpuszczalnik jest zwigzkiem organicz-
nym. Do saczenia roztworédw wodnych na lejku
analitycznym korzysta sie z saczkdw gtadkich.
W zaleznosci od wielkosci poréw bibuty, z ktd-
rej zostat wykonany saczek wyrdézniamy:

e saczki ,twarde” o najmniejszych porach
(do osaddéw drobnokrystalicznych)

e saczki ,Srednie” (do osadéw grubokry-
stalicznych)

e saczki ,miekkie” o najwiekszych porach
(do osadéw koloidalnych)

Typowy zestaw do saczenia sktada sie on
ze szklanego lejka analitycznego umieszczo-
nego w kotku metalowym lub statywie do sa-
czenia i zlewki podstawionej pod wyciek. Lejki
z dtugg ndézka umozliwiajg szybsze saczenie.
Noézka lejka powinna dotykac¢ Scianki zlewki
aby zapobiec rozpryskiwaniu sie kropli spa-
dajacej cieczy, jednoczesnie nie powinna byd
zanurzona w roztworze.

Vv

saczek karbowany

zlewka
statyw

| _— przesacz
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Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci laboratoryjne

W lejku umieszcza sie saczek gtadki o odpowiedniej wielkosci (aby nie wystawat poza gdrna
krawedz lejka) i twardosci i przemywa wodg destylowana tak, by scisle przylegat do scianek
lejka. Aby wytracony osad mdgt byc¢ wykorzystany w celach analitycznych, musi zosta¢ przemyty
w celu usuniecia wszelkich zanieczyszczajacych go jondw.

Przemywanie osadow ma na celu usuniecie zanieczyszczen pozostatych po saczeniu na drodze
adsorpcji. Osad przemywa sie matymi porcjami roztworu przemywajacego pozwalajac kazdorazowo
cieczy na catkowite przesaczenie sie przez osad przed dodaniem nastepnej porcji. Po kilkakrot-
nym przemyciu osadu przystepuje sie do sprawdzenia, czy przemycie jest dostateczne. W tym celu
pobiera sie kilka kropli z ostatniej porcji przesaczu i przeprowadza odpowiednia reakcje, charak-
terystyczng dla danego jonu, ktdry stanowit zanieczyszczenie osadu. Osady amorficzne nalezy
zwykle przemywad wiecej razy anizeli krystaliczne.

Roztwarzanie osadow

Roztwarzanie osadéw jest procesem przeciwnym do ich wytrgcania. W laboratorium chemicznym
jako rozpuszczalniki stosuje sie przede wszystkim wode i roztwory wodne innych substancji np.
roztwory kwaséw i zasad. Czesto zamiast stowa ,roztwarzanie” (zwyczajowo) uzywa sie stowa
,rozpuszczanie”, chociaz jest to okreslenie prawidtowo uzyte tylko w przypadku czysto fizycznego
procesu przeprowadzania substancji statej do roztworu. Jezeli substancja przechodzi z fazy statej
do roztworu w wyniku reakcji chemicznej, to jest to proces roztwarzania. Méwimy wiec o roz-
puszczaniu cukru, czy soli kuchennej w wodzie, ale o roztwarzaniu wodorotlenku zelaza w kwasie
solnym, czy miedzi w kwasie azotowym(v).

Podczas procesdw roztwarzania osadéw czesto wykorzystuje sie dziatanie requty przekory Le
Chateliera-Brauna, wedtug ktérej uktad znajdujacy sie w stanie rownowagi, na ktory dziata jakis
bodziec, odpowiada w taki sposéb, aby mu przeciwdziatad. Nawet najtrudniej rozpuszczalne osady
sa@ w pewnym stopniu rozpuszczone i zdysocjowane:

A,B, g —— mA" L+ nB""

(aq aq)

Réwnowaga ta w normalnych warunkach jest niemalze catkowicie przesunieta w lewo. Moze jed-
nak zosta¢ zaktdcona przez reakcje dodatkowego odczynnika z obecnymi w roztworze jonami, co
powoduje usuniecie ich ze Srodowiska reakcji. W ten sposéb moze nastapic¢ roztworzenie osadu
na skutek zachodzacych reakcji, np. kompleksowania, redoks, czy tez tworzenia dobrze rozpusz-
czalnych, lecz stabo zdysocjowanych zwigzkéw lub jonéw.

Krystalizacja

Krysztat to ciato state, ktére zbudowane jest z reqularnie rozmieszczonych w jego wnetrzu atoméw,
jonow lub czasteczek. Krysztaty cechuje duza czystos¢ chemiczna i dlatego proces krystalizacji
jest powszechnie stosowany do oczyszczania substancji. Wzrost krysztatu odbywa sie poprzez
krystalizacje. Proces ten moze nastepowac na kilka sposobdéw:

e krystalizacja ze stopu (krzepniecie), np. stopionej cyny
e krystalizacja z fazy gazowej (resublimacja), np. oparéw jodu
e krystalizacja z roztworu, np. soli z wody

e krystalizacja w stanie statym, np. krystalizacja szkta

20



Wstep teoretyczny

Ogrzewanie

Ogrzewanie jest jedng z podstawowych czynnosci laboratoryjnych. Stosuje sie je w celu dostar-
czenia energii do uktadu, co umozliwia lub utatwia zachodzenie proceséw chemicznych. Gtéwne
sposoby ogrzewania to:

e ogrzewanie z uzyciem palnikéw (gazowych, spirytusowych, naftowych)
e ogrzewanie elektryczne (m.in. z uzyciem ptaszczy grzejnych)

e ogrzewanie z wykorzystaniem tazni wodnych i olejowych

Palniki gazowe

W pracownt studenckiej Katedry Chemii Nieorganicznej stosuje sie palniki gazowe. W przypadku
palnikéw Bunsena doptyw powietrza reguluje sie za pomocg zamocowanego na dyszy przekre-
canego pierscienia (kotnierza) z dwoma otworami, co umozliwia requlacje szybkosci zasysania
powietrza, i co za tym idzie temperature ptomienia. W przypadku palnika Teclu doptyw powietrza
requluje sie przekrecajac krazek osadzony na gwintowanej dyszy. Powoduje to jego podniesie-
nie lub opuszczenie, co zmniejsza lub zwieksza przeptyw powietrza. Dzieki tak zmodyfikowanej
wzgledem palnika Bunsena requlacji doptywu powietrza do kominka, maksymalna temperatura
ptomienia wynosi ok. 1500 °C. W celu uzyskania jeszcze wyzszej temperatury stosuje sie palnik
Mécera. Jest to zmodyfikowana odmiana palnika Bunsena wykorzystywana gtéwnie do prazenia
probek w analizie wagowej. Palnik ten rézni sie od typowego palnika Bunsena szerokim wylotem
dyszy, u szczytu ktérej zamocowana jest siatka powodujaca rozbicie ptomienia na szereqg drobnych
ptomykdw, ktére pala sie bardziej réwnomiernie, dzieki czemu mozna uzyskad nie tylko wieksza
powierzchnie ogrzewania, ale i temperature do ok. 1700 °C.

ptomien

T

_¥ reqgulacja doptywu

komin

QJ_Lg powietrza
N4 N—— podstawa

palnik Bunsena palnik Teclu palnik Mécera

Zasady pracy z palnikiem

W celu zapalenia palnika nalezy upewnic¢ sie, czy gtéwny zawdr odcinajacy gaz jest otwarty.
Nastepnie nalezy zapalic¢ zapatke (zapalniczke) i otworzy¢ zawér doprowadzajacy gaz do palnika.
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Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci laboratoryjne

Gaz zapala sie dopiero po chwili gdy wyparte zostanie powietrze z komina palnika. Zapatke
nalezy wprowadzac w strumien gazu ,od dotu”, aby strumien gazu nie zgasit ognia. W sytuacji gdy
ptomien ,przeskoczy” do wnetrza palnika nalezy odcig¢ doptyw gazu, odczekad chwile i ponownie
zapalic.

W przypadku braku instalacji gazowej w laboratorium mozna sie réwniez spotka¢ z palnikami
w postaci butli, do ktérej dotaczony jest palnik. Przy jego uzytkowaniu obowigzuja oméwione
powyzej zasady. Istnieje réwniez mozliwos¢ stosowania palnika spirytusowego. Nalezy jednak
pamietac, ze nie umozliwia on uzyskania tak wysokiej temperatury ptomienia, jak w przypadku
palnikéw gazowych. Palnik taki napetnia sie spirytusem, obcina réwno knot, a nastepnie zapala.
Palnika takiego nie nalezy odpalac od innego zrddta ognia, jak réwniez nie uzupetnia sie medium
opatowym palacej sie lampki. W celu zgaszenia ptomienia nalezy nakry¢ go kapturkiem. W trakcie
przechowywania palnik powinien byc szczelnie zamkniety, aby ograniczy¢ parowanie spirytusu.

Ogrzewanie za pomocq tazni grzewczej

taznia to sprzet laboratoryjny wy-
petniony odpowiednim medium po-
$redniczacy w ogrzewaniu lub chto-
dzeniu naczyn laboratoryjnych (wraz
z ich zawartoscia).

probowka

ogrzewana
substancja

W przypadku tazni grzewczej me-
dium jest ogrzewane zewnetrznym
zrédtem ciepta w celu przekazywania
tego ciepta do ogrzewanego naczy-
nia. Do zalet tego typu ogrzewania
nalezy zapewnienie réwnomiernego
przeptywu ciepta w skali catej po-
wierzchni naczynia, co zwykle zwiek-
sza wydajnos¢ i przyspiesza prowa-
dzenie procesu. Znajomos¢ tempera-
tury pracy danego medium stosowa-
nego w tazni umozliwia taki jego do-
bér, aby zabezpieczyc¢ naczynie przed
przegrzaniem. Do medidw najczesciej
stosowanych w laboratorium nalezy
woda oraz oleje.

zlewka (taznia)
z woda

siatka

tréjndg

palnik

e taznia wodna — umozliwia ogrzewanie naczynia laboratoryjnego wodq podgrzewana za
pomocqg zewnetrznego zrdédta ciepta do temperatury ok. 100°C.

e taznia olejowa — umozliwia ogrzewanie do temperatury wrzenia odpowiednio dobranego
oleju — mineralnego (do ok. 160°C) lub silikonowego (do 250 °C)

Do chtodzenia wykorzystuje sie zwykle taznie lodowa. W tym wypadku w duzym naczyniu (np.
krystalizatorze lub misce) umieszcza sie ldd z niewielka iloscig wody i w tej mieszaninie zanurza
sie naczynie z chtodzong substancja. taznia taka pozwala na ochtodzenie zawartosci naczynia do
0°C. Dodatek soli pozwala na obnizenie tej temperatury: w przypadku chlorku sodu do —20°C,
a w przypadku chlorku wapnia nawet do —50°C.
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Czes¢ eksperymentalna

4.2 (Czes¢ eksperymentalna

Prace doswiadczalna nalezy rozpocza¢ od ubrania odziezy ochronnej (fartuch, okulary) it umycia
zestawow laboratoryjnych. Zlewki, probéwki i lejki nalezy umyc¢ pod biezaca woda uzywajac
detergentu, a na koniec optuka¢ woda destylowana.

W ogélnosci umytego szkta nie wyciera sie, chyba, ze nalezy na nim napisa¢ co$ przy pomocy
flamastra — wtedy miejsce na napis nalezy osuszyc¢ kawatkiem papieru.

Doswiadczenie 1. Typy osadow
Przygotuj 4 probowki:

1. Do pierwszej probowki wlej kilka kropli roztworu chlorku baru BaCl, i uzupetnij do potowy
objetosci rozcienczonym kwasem siarkowym(vi) H,SO,.

2. Do drugiej probowki wlej kilka kropli roztworu azotanu (v) bizmutu(ii) Bi(NO;);, a nastepnie
uzupetnij rozcienczonym roztworem amoniaku do potowy objetosci.

3. Do trzeciej probdwki wlej kilka kropli azotanu(v) srebra(1) AgNO; i uzupetnij rozcieiczonym
roztworem kwasu solnego HCL do potowy objetosci.

4. Do czwartej probdwki wlej kilka kropli azotanu(v) zelaza(ii) Fe(NO;); i uzupetnij roztworem
wodorotlenku sodu NaOH do potowy objetosci.

Jakie sa produkty przeprowadzonych przez reakcji? Jakiego typu sg otrzymane osady? Uzupetnij
tabele w karcie ¢wiczenia odpowiednimi opisami: krystaliczny, serowaty, galaretowaty, ktaczko-
waty (uwaga: kazdy z otrzymanych osadéw bedzie innego typu).

Doswiadczenie 2. Stracanie i rekrystalizacja jodku otowiu()

Do probéwki nalej kilka kropli roztworu jodku potasu KI, a nastepnie dodaj taka sama ilos¢ roz-
tworu azotanu(v) otowiu(ir) Pb(NOs;),. Obserwuj powstajacy osad jodku otowiu(i1) Pbl,, uzupetnij
rownanie zachodzacej reakcji w karcie ¢wiczentia.

Jodek otowiu(il) jest trudno rozpuszczalny w zimnej wodzie, nieco lepiej rozpuszcza sie w wodzie
goracej (ok. 0,469 / 100 g wody w 100 °C).

Rozpus¢ na gorgco wytracony osad — w tym celu przygotuj taznie wodna. Umies¢ zlewke z woda
(napetnionag do ok. 2/3 objetosci) na ptytce do ogrzewania umieszczonej na tréjnogu i ogrzewaj za
pomocag palnika gazowego. W czystej probowce umies¢ niewielky ilos¢ otrzymanego wczesniej
osadu i uzupetnij woda do 25 objetosci. Obserwuj zmiany.

Nastepnie przeprowadz krystalizacje rozpuszczonego jodku otowiu(il). W tym celu probdwke
ochtadzaj pod strumieniem zimnej biezacej wody. Uwaznie obserwuj zachodzace zmiany i opisz
je w karcie ¢wiczenia.

Przygotuj zestaw do saczenia i otrzymany osad oddziel od roztworu.
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Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci laboratoryjne

Doswiadczenie 3. Stracanie i roztwarzanie osadu weglanu miedzi(n)

Do probéwki nalej 1 cm? siarczanu(vi) miedzi(i) CuSO,. Nastepnie dodaj ok. 3 cm?® roztworu we-
glanu sodu Na,CO;. Obserwuj pojawienie sie osadu zasadowego weglanu miedzi(1) Cu,(OH),CO,
zgodnie z réwnaniem:

2CuS0, + 3Na,CO; + 2H,0 — Cu,(OH),CO5, + 2Na,SO, + 2NaHCO;

Wuytracony osad oddziel poprzez saczenie. Uzyskane wyniki z doswiadczenia 2 i 3 poréwnaj
zapisujac obserwacje w tabeli na karcie ¢wiczenia.

Wytracony osad przemyj woda destylowana i przenies do czystej zlewki wraz z saczkiem. Roztwérz
wytrgcony osad w kwasie solnym HCL. Obserwuj zachodzgce zmiany i opisz je w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 4. Stracanie osadow z roztworow soli trudno rozpuszczalnych

Przygotuj dwie probéwki z 1cm? roztworu azotanu(v) otowiu(i) Pb(NO;),. Do pierwszej do-
lej 1 cm? rozcieficzonego kwasu solnego HCL, a do drugiej 1 cm® roztworu chromianu(vi) potasu
K,CrO,. Oddziel obydwa osady od roztworéw za pomoca saczenia i przemyj dwukrotnie woda
destylowang. Nastepnie pod nézkami lejkdw umies¢ czyste probéwki, a do kazdego z lejkdw wlej
1 cm® goracej wody destylowanej. Do obydwu przesaczy dodaj kilka kropli roztworu jodku potasu
KI. Wyciagnij wnioski dotyczace iloczynéw rozpuszczalnosci soli otowiu(i): PbCl,, PbCrO, i Pbl,.

Doswiadczenie 5. Stracanie osadoéw w zaleznosci od stezenia reagentow

Przygotuj trzy probéwki. Do kazdej z nich dodaj po 1 cm? roztworu azotanu(v) otowiu(it) Pb(NO;),.
Do pierwszej nalej 1 cm® wody, do drugiej 3cm?, a do trzeciej 5 cm®. Nastepnie do kazdej z pro-
béwek dodaj po 1cm? roztworu HCl i wymieszaj bagietka zawarto$¢ (optukujgc kazdorazowo
bagietke w wodzie destylowanej). Zanotuj obserwacje i wnioski w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 6. Roztwarzanie osadéw — dziatanie requty przekory

W probéwce umieé¢ 1cm? roztworu azotanu(v) kadmu Cd(NOs),, a nastepnie dodaj podobna
objetos¢ roztworu siarkowodoru H,S. Obserwuj zachodzace zmiany.

Nastepnie dodawaj porcjami krystaliczny chlorek sodu NaCl az do roztworzenia osadu. Obecne
w roztworze jony Cd*" (nawet trudno rozpuszczalne osady sa w roztworze w minimalnym stopniu
zdysocjowane) s@ wigzane przez aniony Cl™ w dobrze rozpuszczalng sél kompleksowa. Uktad
zachowuje sie wowczas zgodnie z requty przekory Le Chateriera-Brauna i ,uzupetnia” ubytek
zwigzanego w forme kompleksu jonu Cd** poprzez roztworzenie kolejnej porcji osadu.

W drugiej probéwce umieé¢ 1 cm? roztworu azotanu(v) bizmutu(1) Bi(NOj); i kilka kropli roztworu
jodku potasu Kl. Obserwuj zachodzace zmiany.

Nastepnie dodaj wiekszg iloé¢ roztworu jodku potasu Kl (ok. 2cm?). Jony I~ wiazac jony Bi**
w kompleks naruszaja rdwnowage dysocjacji zwigzku znajdujgcego sie w postaci osadu, przez co
ulega on roztworzeniu. Zatem uktad ten réwniez zachowuje sie zgodnie z requta przekory.

Zapisz réwnania zachodzacych reakcji oraz towarzyszace im obserwacje w karcie ¢wiczenia.
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4.3 Zagadnienia teoretyczne

1. Jaki warunek must byc¢ spetniony, aby wytracit sie osad?

Czym rézni sie proces roztwarzania od rozpuszczania?

O czym méwi requta przekory Le Chateriera-Brauna?

Podaj po dwa przyktady osadéw krystalicznych oraz koloidalnych.

Osady krystaliczne nalezy saczyc¢ na saczku twardym czy miekkim?

© 0 & W N

Narysuj i opisz:

e zestaw do sgczenia

e wodng taznie grzewcza

e lodowa taznie chtodzacq

e palnik Bunsena, Teclu, Mécera
7. Wuyjasnij pojecia:

e sublimacja, resublimacja

iloczyn rozpuszczalnosci

koagulacja, peptyzacja

krystalizacja, rekrystalizacja

stezenie molowe, stezenie procentowe

4.4 Zadania obliczeniowe
1. Jakie jest stezenie molowe roztworu powstatego w wyniku rozpuszczenia 20 g siarczanu(vi)
potasu K,SO, w 250 ml wody?

2. Oblicz stezenie procentowe roztworu, ktéry otrzymano rozpuszczajac 10 g chlorku sodu NaCl
w 40 g wody.

3. Oblicz stezenie procentowe roztworu powstatego w wyniku roztworzenia 20g sodu Na
w 0,5dm? wody.

4. lle wody nalezy uzy¢, aby z 50 g czystego kwasu cytrynowego C;H,OH(COOH); otrzymad
roztwor o stezeniu 10 %7

5. lloczyn rozpuszczalnosci fluorku magnezu MgF, wynosi Ky, = 3,7 - 107%. Oblicz rozpusz-
czalnoé¢ tej soli w wodzie (w mol/dm?).

6. Rozpuszczalnoé¢ weglanu litu Li,CO; w wodzie wynosi So = 0,184 mol/dm?. Oblicz iloczyn
rozpuszczalnosci tej soli.
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4.5 Karta ¢cwiczenia

Imiona i nazwiska oséb w grupie:

Doswiadczenie 1. Typy osadow

Uzupetnij tabele. Jako typ osadu wpisz: krystaliczny, serowaty, galaretowaty, ktaczkowaty (kazdy
typ wystepuje tylko jeden raz).

Nr probdowki Wzér osadu Typ osadu Kolor osadu

Doswiadczenie 2. Stracanie i rekrystalizacja jodku otowiu(i1)

Dokoncz i zbilansuj réwnanie zachodzacej reakgji.

...... Pb(NO3)2 + KI > ... (S) +

Opisz zwiezle, w jaki sposéb zachowuje sie jodek otowiu(ll) podczas ogrzewania i oziebiania
w wodzie. Opisz pokroj krysztatéow przed i po rekrystalizaciji.

Odpowiedz:

Doswiadczenie 3. Stracanie i roztwarzanie osadu weglanu miedzi(n)

Uzupetnij tabele pordwnujac osady wytracone w doswiadczeniu 2 i 3.

Nr doswiadczenia Wzér osadu Typ osadu Kolor osadu
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Karta ¢wiczenia

Opisz tatwos¢ saczenia osadow z ¢wiczenia 2 i 3, wyciagnij wnioski.

Odpowiedz:

Uzgodnij réwnanie zachodzacej reakcji:

Opisz przebieg reakcji roztwarzania zasadowego weglanu miedzi(i) w kwasie solnym.

Odpowiedz:

Doswiadczenie 4. Stracanie osadow z roztworéw soli trudno rozpuszczalnych

Wypetnij tabele:

Nr probdwki Wzér osadu Obserwacje po dodaniu Kl do przesaczu
1 PDCL, e
2 PBCIO, e

Wauyjasnij poczynione obserwacje i uszereguj nastepujace sole wedtug rosnacego iloczynu roz-
puszczalnosci: PbCl,, PbCrO, i Pbl,.

Odpowiedz:
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Cwiczenie 1. Podstawowe czynnosci laboratoryjne

Doswiadczenie 5. Stracanie osadow w zaleznosci od stezenia reagentow

W ktérej z probdwek wytracit sie osad? Podaj wyjasnienie.

Odpowiedz:

Doswiadczenie 6. Roztwarzanie osadow — dziatanie requty przekory

Uzupetnij ponizsze rownania przeprowadzonych reakcji i zapisz obserwacje:

...... CA(NO3)y + oo HyS —— s (g F i s
Obserwacje:
............................ (S) + NaCl. > . Naz[CdCl4] +
Obserwacje:
...... BL(N03)3 + Kl > ... (S) +
Obserwacje:
............................ (S) + Kl > e K[Bl|4]
Obserwacje:
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Rozdziat 5

Cwiczenie 2. Odczyn roztworow

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw ze sposobami oceny odczynu i pH roztworéw wodnych.

5.1 Wstep teoretyczny

Juz okoto 1875 roku F. Kohlrausch okreslit prawa rzadzace przewodnictwem elektrycznym rozcien-
czonych wodnych roztworéw soli, co dato podstawe do stworzenia w 1884 roku teorii dysocjacji
przez S. Arrheniusa. Teoria ta jest podstawa do wszystkich rozwazan w tym rozdziale.

Dysocjacja

Dysocjacja elektrolityczng nazywa sie proces rozpadu elektrycznie obojetnych czasteczek lub
krysztatow elektrolitu na jony (aniony i kationy) pod wptywem rozpuszczalnika. Dysocjacja elek-
trolityczna jest procesem réwnowagowym, zas stata réwnowagi tego procesu nie zalezy od ste-
zenia elektrolitu. Mechanizm procesu jest ztozony i zalezy gtéwnie od budowy elektrolitu oraz
wtasciwosci rozpuszczalnika. Rozpuszczalniki polarne (np. H,0) sprzyjaja temu procesowi. Roz-
padowi na jony podczas rozpuszczania ulegaja substancje o budowie jonowej lub czasteczkowe;j
zawierajace wigzania kowalencyjne silnie spolaryzowane.

Rozpuszczalniki takie jak woda moga ulega¢ autodysocjacji:
H 0y == H" o + OH g

Jony HT (czyli de facto protony) nie wystepuja w postaci wolnej w roztworze wodnym. Sa one
silnie solwatowane przez czasteczki wody (hydratowane) tworzac tzw. jony oksoniowe, np.:

H\O/H +
|
Ho Y H H|™
(|) \O—H—O |
(0]
7N YN
H H H H H\O/H H  _H
I |
. H _
kation hydroniowy kation Zundela kation Eigena

Dla zaznaczenia faktu hydratowania, oraz aby nie komplikowa¢ zbytnio réwnan reakcji zwykle
stosuje sie zapis H;0" lub HT .
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Cwiczenie 2. Odczyn roztwordéw

Skala pH

Uwzgledniajac hydratowanie protonu mozna zapisa¢ nastepujgce réwnanie autodysocjacji wody:

2H,0 === H,0" + OH~

Zatem termodynamiczna stata réwnowagi K tej reakcji moze by¢ zapisana jako'":

_ {H,0"}{OH}

K= "Hop

Poniewaz w trakcie realizowanych zaje¢ bedziemy pracowa¢ z roztworami rozcienczonymi, to
z dobrym przyblizeniem mozemy przyja¢, ze aktywnosci réwne sa stezeniom: {X} = [X]. Stezenie
molowe czystej wody w 25°C wynosi [H,0] = § = v = 979 _ — 55 4mol/dm?, a stezenia

MV ™ 18g/mol-1dm3
molowe jonéw dodatnich i ujemnych sa réwne: [H;0%] = [OH™] = 1077 mol/dm°, zatem:
HTOH- -7 107
o HOJOHT] 107107 o

[H,OF 55,4°

Stata ta wynika z prawa réwnowagi chemicznej, czyli prawa dziatania mas C. Guldberga i P. Wa-
agego, zgodnie z ktérym w stanie rédwnowagi stosunek iloczynu stezen produktéw reakcji do
iloczynu stezen substratéow reakcji podniesionych do odpowiednich poteg, wynikajacych z za-
leznosci stechiometrycznych, jest wielkoscig statg w danej temperaturze i charakterystyczna dla
danej reakcji. Sktad uktadu reagujacego w stanie rownowagi zalezy od trzech czynnikéw: stezenia
reagentdw, temperatury oraz cisnienia (co ma szczegoélnie duze znaczenie w przypadku reakcji
biegnacych w stanie gazowym). W omawianym przypadku zmiana temperatury bedzie zatem skut-
kowa¢ zaktéceniem réwnowagi i zmianami prowadzacymi do ustalenia sie nowej réwnowagi.

Poniewaz w rozcienczonych roztworach wodnych stezenie czasteczek wody jest praktycznie state,

mozemy wyrazic¢ iloczyn jonowy wody jako:

K, = K -[H,0F = [H;0"[JOH"]=10""-10" =10""

H. Friedenthal zaproponowat w 1904 roku, aby za miare kwasowosci roztworu uznac steze-
nie jondw H™ w roztworze. Moze ono jednakze waha¢ sie w bardzo duzym zakresie, i z tego
tez wzgledu okreélanie stezenia jondw H™ w roztworze nie jest wygodne (np. zapis [H;07] =
0,000 000 000 000 1 mol/dm3). Dlatego, aby uproéci¢ zaréwno zapis i obliczenia, w 1909 roku
dunski chemik, S. Sgrensen wprowadzit pojecie i skale pH, dzieki czemu stezenie jonéw hydro-
ntowych mogt wyrazi¢ poprzez ujemny logarytm dziesietny, ktéry nazwat wyktadnikiem jondw
wodorowych, zatem:
pH = —log[H;0"]

pOH = — log[OH™]
pKy = —log(K,) = —log(107'*) = 14
Na podstawie wczesniejszych zatozen mozemy ponadto wykazad zaleznos¢:

pH + pOH = pK,, = 14

(1) Uwaga, zapis: [X], ¢(X), cx lub ¢ odnosi sie do stezenia réwnowagowego, natomiast {X}, a(X), ax lub a oznacza
aktywnos¢ (stezenie efektywne).
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Wstep teoretyczny

Sam Sgrensen zmodyfikowat w latach 20. XX wieku swoja propozycje, oznaczajac pH jako wartos¢
ujemnego logarytmu dziesietnego z liczbowej wartosci aktywnosci jondw wodorowych:

pH = —log{H;0"}

Dla naszych rozwazan wystarczy jednak pierwotna definicja, gdyz jak powiedzieliSmy w roztwo-
rach rozcienczonych {H;0"} = [H;07].

W wielu podrecznikach mozna spotkad stwierdzenie, ze skala pH wg Serensena obejmuje wartosci
0-14. Nalezy jednak pamieta¢, ze aktywno$¢ jonéw H;O™ w roztworze wodnym moze przyjmowac
rowniez wartosci spoza tego zakresu.

W zaleznosci od wartosci pH roztwory dzielimy na kwasowe, zasadowe i obojetne:

odczyn kwasowy odczyn obojetny odczyn zasadowy

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
>

pH

Powyzsze informacje dotycza roztworéw o temperaturze 25°C i sile jonowej réwnej 0. Wartos¢
pH roztworu obojetnego ulega zmianie wraz ze wzrostem sity jonowej i zmiang temperatury,
a zatem poprawniejsze jest stwierdzenie, ze roztwdér ma odczyn obojetny, gdy pH = pOH. W takim
stanie dodanie kwasu powoduje zwiekszenie stezenia [H;07], a réwnoczesnie ulega zmniejszeniu
stezenie [OH™] (co jest konsekwencja statosci iloczynu jonowego wody).

Jako przyktad ,nietypowych” wartosci pH spotykanych w przyrodzie mozna wymieni¢ np. gorace
zrodta w rejonie wulkanu Ebeko na Wyspach Kurylskich, czy wody podziemnych wyrobisk kali-
fornijskiej kopalni Richmond w Iron Mountain (pH = —0,7). Sa réwniez zbiorniki, jak np. jezioro
Magadi we wschodniej Afryce, o wysokich wartosciach pH, siegajacych ponad 12.

Obecnie pH definiowane jest przez Miedzynarodowa Unie Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC,
ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) jako wynik zdefiniowanego pomiaru
potencjometrycznego i nie jest zwigzane ani ze stezeniem, ani aktywnoscia jonéw wodorowych(?,

Teorie kwasow i zasad

Teoria jonowa Arrheniusa

W 1884 roku S. Arrhenius wraz z F. Ostwaldem opublikowali teorie dysocjacji elektrolitycznej,
w ktérej zawarli definicje kwasoéw i zasad:

e Kwas to kazda substancja, ktérej dodatek powoduje zwiekszenie stezenia jonéw H* w roz-
tworze.

e /asada to kazda substancja, ktérej dodatek powoduje zwiekszenie stezenia jonéow OH™
w roztworze.

2 A K Covington, R. G. Bates, R. A. Durst, Pure & Appl. Chem. 57 (1985) 531, doi:10.1351/pac198557030531.
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Cwiczenie 2. Odczyn roztwordéw

W mysl tej teorii kwasy i zasady dysocjujg odpowiednio:

HA = H* + A

XOH — X' + OH~

Teoria ta odnosi sie jedynie do roztworéw wodnych i zwigzana jest z pojeciem elektrolitdw moc-
nych (w roztworze catkowicie lub prawie catkowicie zdysocjowanych) i stabych (dysocjujacych
jedynie czesciowo).

Ponizej kilka przyktadow.
[ J KWaSlJ HCL HNO3, H3BO3
e Zasady: NaOH, Mg(OH),, NaHCO4

Przy czym dla kwasu borowego dysocjacja zachodzi nieco inaczej:

B(OH); + H,0 == H" +[B(OH),]”

Teoria protonowa Brgnsteda i Lowry'ego

Teoria Arrheniusa ograniczata sie jedynie do wyjasnienia reakcji chemicznych zachodzacych
w roztworach wodnych. Teorie te uogdlnia i rozszerza takze na roztwory niewodne protonowa
teoria J. Bronsteda i T. Lowry'ego z 1923 roku. Wedtug tej teorii:

e Kwas to kazda substancja, ktdra jest donorem protondw (protonodawca).

e /asada to kazda substancja, ktéra jest akceptorem protonéw (protonobiorca).

Ponizej zestawiono przyktady kwaséw i zasad w mysl tej teorii:

Kwasy Zasady
Kationy H,O%, NH,", [AL(OH),** [Al(H,0)s0HJ*", [Zn(H,0);0H]*
Czasteczki H,0, HCl, HF, HNO, H,0, NH;, NH,0H, N,H,

Aniony  HS™, HSO,”, HCO,~, H,PO,~  OH-, Cl", HS™, CH,CO0"

Kwas i zasada powstata przez odtaczenie protonu od tego kwasu tworza pare sprzezong, a proces
przekazywania protonu od kwasu do zasady nazywany jest protoliza. Przyktadowo dysocjacja
kwasu octowego w roztworze wodnym jest reakcjg kwasu z zasadg w mysl omawianej teorii:

CH,COOH + H,0 == H,0* + CH,CO0"

kwas zasada sprzezony kwas sprzezona zasada

W powyzszym przyktadzie woda petni role zasady, w innych warunkach moze byc¢ ona réwniez
kwasem:
H,0 + CH3NH, == CH;NH," + OH~

kwas zasada sprzezony kwas ~ SPrzgzona zasada

Czasteczki lub jony, ktére moga by¢ zaréwno donorem, jak i akceptorem protonéw okreslamy jako
amfiprotyczne.
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Wstep teoretyczny

Teoria rozpuszczalnikowa Franklina

Teoria kwaséw i zasad zaproponowana przez E. Franklina w 1905 roku oparta jest na autodyso-

cjacji rozpuszczalnikdw, np.:

2NH; == NH," + NH,~
250, == SO*" + S0,
Wedtug tej teorii:

e Kwas to kazda substancja, ktéra zwieksza stezenie kationu charakterystycznego dla danego
rozpuszczalnika.

e /asada to kazda substancja, ktéra zwieksza stezenie anionu charakterystycznego dla da-
nego rozpuszczalnika.

Przyktady kwaséw i zasad wg Franklina:

Kwas Zasada

W wodzie HCL NaOH
W amoniaku NH,Cl NaNH,
W ditlenku siarki  SOCL, Na,SO;

Teoria elektronowa Lewisa

G. Lewis rozszerzyt teorie kwaséw Brensteda i Lowry'ego na czastki (czasteczki i jony) posiada-
jace w sferze walencyjnej luke elektronowa (niedobdr elektronéw) albo wolne pary elektronowe
(niewiazace elektrony). Teoria ta stosuje sie réwniez w srodowiskach niewodnych.

Wedtug tej teorii:
e Kwas to kazda substancja, ktdra jest akceptorem pary elektronowe;.
e /asada to kazda substancja, ktéra jest donorem pary elektronowe;j.
Ponizej kilka przyktadéw.
e Kwasy: H*, Na*, Cu**, BF;, AlCl;, ZnBr,
e Zasady: H,0, NH;, PPh;, OH™, F~, |7
W mysl tej teorii kwasy reaguja z zasadami tworzac addukty (potaczenia kompleksowe), np.:
Me;B + PPh; —— Me;B—PPh;
H™ + NH; — NH,*
Teoria ta ma duze znaczenie w opisie zwigzkdw kompleksowych z centrum metalicznym, np:

Cd** + 4CN™ — [Cd(CN),J*~

33



Cwiczenie 2. Odczyn roztwordéw

Teoria twardych i miekkich kwasow i zasad Pearsona

W 1963 roku R. Pearson opublikowat teorie twardych i miekkich kwaséw i zasad (HSAB, ang.
Hard and Soft Acids and Bases). Wyjasnia ona, dlaczego dane kwasy reaguja chetniej z okre-
Slonymi zasadami. Pearson dokonat podziatu kwaséw i zasad (wg Lewisa) na twarde i miekkie
stosujac kryterium polaryzowalnosci®®:

Kwasy Lewisa Zasady Lewisa
(akceptory pary elektronowej) (donory pary elektronowej)
maty promien maty promien
Twarde
duzy tadunek dodatni duza elektroujemnos¢

(mata polaryzowalnos¢) 3 5
np.. H, Na®, AI**, SO;, CO, np.. OH™, 07, H,0, NH;, F~

duzy promien duzy promien
Miekkie
maty tadunek dodatni mata elektroujemnos¢

(duza polaryzowalnos¢) 5 0
np.: Cu™, Au™, Hg"", BH;, Cr np.: 17, H™, HS™, Me,S, PhsP

Okazuje sie, ze twarde kwasy chetniej reaguja z twardymi zasadami, a miekkie z miekkimi. Inne
potaczenia réwniez sa mozliwe, ale mniej prawdopodobne.
Oznaczanie pH

Wczesniej opisany zostat sposob, w jaki mozna wyliczy¢ wartos¢ pH. Teraz zajmiemy sie metodami
pomiaru tej wartosci.

Wskazniki pH

Wskaznikami pH nazywamy stabe organiczne kwasy lub zasady, ktdre przy okreslonej wartosci
pH odszczepiaja badz przytaczaja jony wodorowe, co powoduje zmiane ich struktury, a tym samym
zmiane barwy. Po wprowadzeniu wskaznika do roztworu ustala sie réwnowaga:

Hin  =——H"+ In~
forma kwasowa forma zasadowa
W roztworze o odczynie kwasowym W roztworze o odczynie zasadowym
jest duzo jonéw H™, wiec jony H™ zostaja zwiazane, wiec
rownowaga jest przesunieta w lewo. rownowaga zostaje przesunieta w prawo.
Obserwujemy barwe A roztworu. Obserwujemy barwe B roztworu.

Statg rownowagi tej reakcji mozemy zapisac¢ jako:

[Hin7]

Kin = [Hin]

B} Polaryzowalnos¢ to wielko$¢ opisujaca zdolnoé¢ rozktadu tadunku danej czastki do odksztatcania sie pod wpty-
wem zewnetrznego pola elektrycznego.
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Wstep teoretyczny

Gdy forma zdysocjowana i niezdysocjowana wystepuja w roztworze w réwnej ilosci ([In"] = [HIn]),
to obserwuje sie barwe posrednia, a takze:

Kin = [H[;]% =[H"] = pKi, = pH

Zatem dodajac wskaznik do roztworu mozna okresli¢, czy pH jest wyzsze, czy nizsze od pKj,.
Wtasciwos¢ ta czesto stosuje sie w miareczkowaniu alkacymetrycznym.

Przyktadowe réwnowagi zachodzace w roztworach:

Oranz metylowy

-0,S -0,5
\O\ N HY \Q\ N
N// \©\ " ¥ m
H
N7 N+

forma zétta forma pomaranczowa

Fenoloftaleina
HO
0] O
X H* O
0" OH-
0
0]
0]
forma malinowa forma bezbarwna

Wskazniki pH powinny by¢ stosowane w przypadku rozcienczonych roztworéw wodnych, gdyz
znaczne ilosci soli nieorganicznych moga wywotad tzw. efekt solny, skutkujacy przesunieciem
zakresu zmiany barwy.

WSsroéd stosowanych wskaznikéw znajdujq sie réwniez substancje pochodzenia naturalnego. W ten
sposob zresztq, nie znajac jeszcze natury tych substancji, identyfikowano juz przed wiekami kwasy,
jako substancje zmieniajgce barwe lakmusu z niebieskiej na czerwong. Podstawowym sktadnikiem
roztworu lakmusu jest niebieski barwnik otrzymywany z porostéw Rocella i Lecanora. Inne pro-
dukty naturalne réwniez moga byé uzyte jako wskazniki kwasowo-zasadowe — stosowany w tym
celu jest m.in. wyciag z czerwonej kapusty, wiele jagdd (boréwka, aronia) i kwiatéw (pelargonia,
dalia, réza, fiotek, mak polny, tulipan). Zawierajg one barwniki antocyjaninowe (pochodne fla-
wonu), w ktérych czes¢ chromoforowa (barwna) zwiazana jest z glukozg lub ramnoza. Wiekszos¢
z nich przyjmuje zabarwienie czerwone w srodowisku kwasowym, a zielone lub niebieskie w $ro-
dowisku zasadowym, co na przyktadzie glikozydu cyjanidyny (R — reszta glukozy) przedstawiono
schematycznie ponizej:
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Cwiczenie 2. Odczyn roztwordéw

forma czerwona forma fioletowa forma niebieska

W ponizej tabeli zostaty zestawione najczesciej stosowane wskazniki:

Zabarwienie w roztworze

Wskaznik przedziat pH
kwasowym  zasadowym
Zieleh malachitowa 0,0-2,0 z0tte niebieskie
Czerwien krezolowa 0,2-1,8 czerwone z6tte
Btekit tymolowy 1,2-2,8 czerwone z6tte
Tropeolina OO 1,3-3,2 czerwone z6tte
Czerwien Kongo 2,0-4,0 niebieskie czerwone
Dinitrofenol 2,4-4,0 bezbarwne z6tte
Zétcien metylowa 2,9-4,0 czerwone z6tte
Btekit bromofenolowy 3,0-4,6 76tte niebieskie
Oranz metylowy 3.1-4,4 czerwone  pomaranczowe
Zielen bromokrezolowa 3,8-5,4 z6tte niebieskie
Czerwien metylowa 4,2-6,3 czerwone z6tte
Lakmus 5,0-8,0 czerwone niebieskie
Czerwien bromokrezolowa 5,2-6,8 z6tte czerwone
Btekit bromotymolowy 6,2-7,6 z6tte niebieskie
Czerwien fenolowa 6,4-8,0 76tte czerwone
Czerwien krezolowa 7,2-8,8 z6tte czerwone
Fenoloftaleina 8,3-10,0 bezbarwne czerwone
Tymoloftaleina 9,3-10,5 bezbarwne niebieskie
Zotcien alizarynowa 10,0-12,0 z0tte fioletowe
Tropeolina O 11,0-13,0 z6tte brunatne
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Powszechnie produkuje sie i wykorzystuje w praktyce laboratoryjnej tzw. papierki uniwersalne. Sa
to paski bibuty nasaczone mieszaning wskaznikéw, dzieki czemu zmieniaja one barwe w szerokim
zakresie pH. Sposdb korzystania z nich jest bardzo prosty. Papierek umieszcza sie w badanym
roztworze, a ten przyjmuje kolor w zaleznosci od odczynu roztworu. Nastepnie poréwnujac za-
barwienie papierka z barwng skalg podana przez producenta na opakowaniu mozna odczytac
orientacyjng wartos¢ pH roztworu. Co wiecej, obecnie produkowane sg réwniez specjalne pa-
pierki uniwersalne umozliwiajace zbadanie odczynu substancji barwnych, zaktécajacych odczyt
w przypadku tradycyjnych papierkéw wskaznikowych.

pH-metry (pehametry)

Bardziej precyzyjnym narzedziem do okreslania pH roztworu jest urzadzenie zwane pH-metrem.
Jego dziatanie polega na pomiarze sity elektromotorycznej ogniwa, z ktérego jedna elektroda
jest zanurzona w roztworze o znanym pH (elektroda wzorcowa), zas druga w roztworze badanym
(elektroda pomiarowa). Ogniwa te sa zwykle potaczone z elektronicznym woltomierzem, ktéry au-
tomatycznie przelicza zmierzong site elektromotoryczna ogniwa na wartos¢ pH. Proste pH-metry
sq zwykle wyskalowane na warunki standardowe (temperatura 25°C) i gdy pomiaru dokonuje sie
w zblizonych warunkach (20-30 °C) btad pomiaru wynikajacy ze zmiany temperatury nie jest duzy.
Zgodnie z podang wczesniej definicja pH wg IUPAC, zastosowanie odpowiednio skalibrowanych
urzadzen tego typu umozliwia najdoktadniejszy pomiar pH roztworu.

Roztwory buforowe

Bufor to roztwdr, ktérego pH pozostaje praktycznie state nawet podczas dodawania do niego
niewielkich ilosci kwasow, zasad, badz wody (przy rozcienczeniu). Jest on mieszaning stabego
kwasu i jego soli z mocng zasada lub stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem.

Analogicznie w teorii Brgnsteda i Lowry'ego bufor zdefiniujemy jako roztwdr zawierajgcy staby
kwas i sprzezong z nim zasade lub staba zasade i sprzezony z nim kwas.

Przyktadowe bufory:

e bufor octanowy: CH;COOH — CH;COONa

e bufor amonowy: NH;5-H,0 — NH,Cl

e bufor wodoroweglanowy: CO, - H,O0 — NaHCO,
e bufor fosforanowy: NaH,PO, — Na,HPO,

W roztworach buforowych staby elektrolit wystepuje (prawie catkowicie) w formie niezdysocjo-
wanej, poniewaz dodany silny elektrolit cofa znaczaco jego dysocjacje (efekt wspdlnego jonu).

Przyktadowo jesli do buforu octanowego dodany zostanie kwas, to stezenie jondw hydroniowych
nie zwiekszy sie, gdyz zwigzane zostang one przez aniony octanowe z utworzeniem stabego
kwasu. Jesli doda sie zasady, to stezenie jondw hydroksylowych nie zwiekszy sie, gdyz zostang
one zobojetnione przez kwas octowy z utworzeniem soli.

Analogicznie gdy do buforu amonowego doda sie kwasu, to zostanie on zobojetniony przez cza-
steczki amoniaku z utworzeniem soli, natomiast dodana zasada zostanie zobojetniona przez jony
NH,* z utworzeniem stabej zasady.
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5.2 (Czes¢ eksperymentalna

Prace doswiadczalng nalezy rozpocza¢ od ubrania odziezy ochronnej (fartuch, okulary) i umycia
zestawow laboratoryjnych. Zlewki, probéwki i lejki nalezy umy¢ pod biezaca woda uzywajac
detergentu, a na koniec optuka¢ woda destylowana.

W ogélnosci umytego szkta nie wyciera sie, chyba, ze nalezy na nim napisa¢ cos$ przy pomocy
flamastra — wtedy miejsce na napis nalezy osuszy¢ kawatkiem papieru.

Doswiadczenie 1. Oznaczanie odczynu roztworu

Przygotuj trzy czyste probéwki, podpisz je w gornej czesci cyframi 1, 2, 3. Wstaw je do zlewki
podpisanej nazwiskami oséb z grupy. Prowadzacy zajecia naleje do probéwek trzy roztwory. Two-
im zadaniem jest zbadanie odczynu roztworéw przy uzyciu papierkéw wskaznikowych, roztworu
fenoloftaleiny oraz oranzu metylowego. Wyniki doswiadczenia odnotuj w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 2. ldentyfikacja gazowych produktow reakciji

Przygotuj dwie probéwki. Do pierwszej wlej 1 cm? roztworu azotanu(v) amonu NH,NO; i wrzu¢
kilka granulek statego wodorotlenku sodu NaOH, po czym ostroznie ogrzewaj w ptomieniu palnika
do wrzenia. Gdy zacznie ulatniad sie gaz, przybliz do wylotu probéwki (nie dotykajac jej Scianek)
zwilzony woda destylowana papierek wskaznikowy. Obserwuj zmiane barwy. Ostroznie sprawdz
zapach ulatniajagcego sie gazu.

Do drugiej probéwki wlej 1 cm? roztworu tiosiarczanu sodu Na,S,0; i tyle samo rozcieficzonego
kwasu siarkowego(vi) H,SO,. Probéwke réwniez ogrzej do wrzenia i do wylotu zbliz papierek
wskaznikowy. Ponownie ostroznie sprawdz zapach ulatniajgceqgo sie gazu. Obserwacje zanotu;j
w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 3. Sporzadzanie roztworu wskaznika zawierajgcego antocyja-
niny z czerwonej kapusty

W zlewce umies¢ duzy kawatek liscia czerwonej kapusty, dolej wody destylowanej do /4 objetosci,
po czym roztwor ogrzewaj przy uzyciu palnika gazowego na tréjnogu. Gdy roztwdr zacznie wrzed,
przerwij ogrzewanie. Przesgcz roztwér przy uzyciu zestawu do sgczenia i pozostaw go do kolejnych
doswiadczen. Obserwacje zanotuj w karcie ¢wiczentia.

Doswiadczenie 4. Otrzymywanie papierkow wskaznikowych

Przygotowany podczas doswiadczenia 3 roztwdr wykorzystaj do wykonania papierkdw wskazniko-
wych. W tym celu przygotuj trzy waskie paski bibuty i nasacz je otrzymanym wczesniej wywarem
z kapusty. Paski nastepnie wysusz. Na otrzymane papierki nanies$ przy pomocy czystej bagietki
roztwory: kwasu solnego HCL, weglanu sodu Na,CO; i wodorotlenku sodu NaOH, a nastepnie
ponownie wysusz i wklej do karty ¢wiczenia.
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Doswiadczenie 5. Sprawdzanie odczynu roztworéw wodnych przy uzyciu wy-
waru z czerwonej kapusty

Przygotowany podczas doswiadczenia 3 roztwdr wykorzystaj do zbadania odczynu odczynnikéw
znajdujacych sie przy stole laboratoryjnym. W tym celu do 6 probéwek wlej niewielka ilos¢ wywa-
ru z czerwonej kapusty, a nastepnie dodaj po kilka kropli roztworéw: kwasu solnego HCL, kwasu
octowego CH;COOH, amoniaku NH;, chlorku amonu NH,Cl, weglanu sodu Na,CO;, wodoro-
tlenku sodu NaOH.

Postugujac sie nastepujaca skala poréwnawczg wyniki odnotuj w karcie doswiadczenia:
pH 1 3 5 7 9 11 13

Doswiadczenie 6. Odrdéznianie wody mineralnej gazowanej i niegazowanej

Do niewielkiej ilosci wody mineralnej gazowanej oraz niegazowanej dodaj roztwdr btekitu bromo-
tymolowego. Obserwacje zapisz w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 7. Bufor uniwersalny

Przygotuj dwie czyste zlewki i opisz je literami A i B. Wlej do nich po ok. 10 cm? roztworéw:

e A: 0,20mol (12,37 g) kwasu borowego H;BO; i 0,05mol (9,61g) kwasu cytrynowego
HOOCC(OH)(CH,COOH), w 1,00 dm* wody.

e B: 0,170mol (38,01 g) ortofosforanu(v) sodu NasPO,-12H,0 w 1,00 dm* wody.

Przy uzyciu wkraplacza umies¢ w kolejnych probdéwkach nastepujace liczby kropli danego roz-
tworu:

Probowka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

A 39 3 31 27 24 20 17 14 11 9 3 O
B 0 4 8 12 16 19 22 25 28 30 36 39

Do kazdej probowki dodaj kilka kropli wskaznika uniwersalnego i stosujgc odpowiednig skale
ocen pH otrzymanych roztwordw buforowych. Zabarwienie wskaznika i oszacowane pH odnotuj
w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 8. Badanie przebiequ reakcji chemicznej w zaleznosci od pH

Przygotuj probéwki z buforem uniwersalnym analogicznie, jak w ¢wiczeniu 7.

W zlewce zmieszaj réwnie objetosci (po ok. 2cm?) roztworéw jodku potasu Kl, azotanu(in) sodu
NaNO, i skrobi (C4H,(05),. Do kazdej z probéwek z buforem dodaj po jednej kropli tak otrzymane;j
mieszaniny. Obserwacje i wnioski odnotuj w karcie ¢wiczenia.
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5.3 Zagadnienia teoretyczne

ok W N

10.

. Co to jest dysocjacja elektrolityczna?

Na czym polega proces autodysocjacji? Podaj przyktad.
Podaj zaleznos¢ pomiedzy pH, a aktywnoscia jonéw wodorowych (hydroniowych).
Zdefiniuj roztwér obojetny.

Opisz, co jest kwasem, a co zasadg w mysl teorii Arrheniusa, Brgnsteda i Lowry'ego oraz
Lewisa. Podaj po jednym przyktadzie.

Przyporzadkuj nastepujace zwiagzki do odpowiedniej grupy (kwasy, zasady) w mysl teorii
Arrheniusa: B(OH);, Na,CO;, FeCl;, KOH, H,0, NMe;.

Przyporzadkuj nastepujace zwiagzki do odpowiedniej grupy (kwasy, zasady) w mysl teorii
Bransteda i Lowry'ego: H;0", NH;, CH;COOH, [Co(H,0),]*", OH~, PPh;.

Przyporzadkuj nastepujace zwiazki do odpowiedniej grupy (kwasy, zasady) w mysl teorii
Lewisa: H™, Zn*", NH,, CO,, 0°~, Cu™.

Podaj trzy przyktady wskaznikéw pH oraz ich zabarwienie w Srodowisku silnie kwasowym
oraz silnie zasadowym.

Jakie sg charakterystyczne wtasciwosci roztworu buforowego?

5.4 Zadania obliczeniowe

. Oblicz pH roztworéw kwasu solnego o nastepujacych stezeniach: ¢; = 1073 mol/dm?, ¢, =

10~°> mol/dm? i ¢ = 10~8 mol/dm?.

Oblicz pH roztworu kwasu siarkowego(vi) o stezeniu ¢ = 0,005 mol/dm?. Przyjmij catkowita
dysocjacje kwasu.

Oblicz pH roztworu kwasu mréwkowego (K, = 2,0 - 107%) o stezeniu ¢ = 0,5 mol/dm>.

Oblicz statag kwasowosci kwasu cyjanowodorowego wiedzac, ze jego roztwdr o stezeniu
¢ = 0,2mol/dm* ma pH = 5,0.
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5.5 Karta ¢wiczenia

Imiona i nazwiska 0séb w grupie:

Doswiadczenie 1. Oznaczanie odczynu roztworu

Uzupetnij ponizszg tabele.

Kolor

Probdéwka Odczyn roztworu
papierek uniwersalny oranz metylowy fenoloftaleina

Doswiadczenie 2. ldentyfikacja gazowych produktow reakciji

Dokoncz i zbilansuj réwnania zachodzacych reakcji:

...... NHLNO; F cooe NGOH —n ettt
...... Na28203 + H2504 T T T LT LT

Zanotuj poczynione obserwacje:

Probéwka Kolor papierka uniwersalnego Zapach powstatego gazu

T e e
2 e e

Doswiadczenie 3. Sporzadzanie roztworu wskaznika zawierajacego antocyja-
niny z czerwonej kapusty

Opisz kroétko, co obserwujesz podczas ogrzewania liscia czerwonej kapusty w wodzie.

Odpowiedz:
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Doswiadczenie 4. Otrzymywanie papierkow wskaznikowych

Wklej ponizej wysuszone papierki:
HCL: Na,CO;: NaOH:

Doswiadczenie 5. Sprawdzanie odczynu roztworéw wodnych przy uzyciu wy-
waru z czerwonej kapusty

Uzupetnij ponizsza tabele.

Odczynnik Kolor roztworu Przyblizone pH Odczyn

HCL e e e

Doswiadczenie 6. Odroznianie wody mineralnej gazowanej i niegazowanej

Uzupetnij ponizsza tabele.

Woda gazowana Woda niegazowana

Kolor btekitu bromotymolowego ........ccrcriies e

Czym spowodowana jest réznica widoczna w barwie wskaznika w przypadku obydwu roztworéw?
Zapisz odpowiednie réwnania dysocjacjti.

Odpowiedz:
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Doswiadczenie 7. Bufor uniwersalny

Uzupetnij ponizsza tabele.

Roztwor buforowy Kolor wskaznika uniwersalnego Przyblizone pH

—

O© 0 N O O H W N

—_
o

—_—
—

—_
N

Doswiadczenie 8. Badanie przebiequ reakcji chemicznej w zaleznosci od pH

W ktérych probéwkach obserwujesz zajscie reakcji? Jakie srodowisko wymagane jest do jej zajscia?

Odpowiedz:

Uzupetnij i zbilansuj réwnanie zachodzacej reakcji w formie jonowej (w puste miejsca mozesz
wpisaé: H;0%, OH™, H,0). Wskazéwki znajdziesz we wstepie do ¢wiczenia 3.

Jaka role petni w tym doswiadczeniu skrobia?

Odpowiedz:
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Rozdziat 6

Cwiczenie 3. Reakcje redoks

W ponizszym ¢wiczeniu studenci wykorzystaja poznane techniki laboratoryjne do wykonania kla-
sycznych reakcji przebiegajacych z wymiang elektrondw pomiedzy jonami i/lub czasteczkami.

6.1 Wstep teoretyczny

Reakcjami utlenienia i redukcji (oksydacyjno-redukcyjnymi), inaczej méwigc reakcjami redoks,
nazywamy reakcje chemiczne, ktdre przebiegaja ze zmiang stopnia utlenienia reagujacych in-
dywidudw chemicznych (jonéw, atoméw). Zmiana stopnia utlenienia wigze sie z pobraniem lub
oddaniem elektronéw przez atom. Reakcje redoks moga zachodzi¢ na elektrodach, ktére dostar-
czajg elektronéw (katoda) lub je pobieraja (anoda), badz tez poprzez bezposrednie interakcje
pomiedzy indywiduami chemicznymi potaczone z bezposrednim przekazywaniem elektrondw.

W procesie utleniania nastepuje utrata elektrondw w danym atomie/jonie na skutek czego wzrasta

jego liczba (stopien) utlenienia. W procesie redukcji nastepuje przytaczenie elektronéw, przez co
nastepuje zmniejszenie liczby (stopnia) utlenienia.

Substancje zawierajace atom lub jon zdolny do pobierania elektrondow (do ulegania redukgji, do
zmniejszania swej liczby utlenienia) nazywa sie utleniaczami. Substancje z atomem lub jonem
zdolnym do oddawania elektronéw (do ulegania utlenieniu, zwiekszania swej liczby utlenienia)
nazywa sie reduktorami.

Procesowi utleniania jednej substancji musi zawsze towarzyszyc¢ redukcja innej substancji i od-
wrotnie. Stad reakcje utleniania i redukcji stanowig uktad sprzezony, nazywany uktadem redoks,
przy czym liczba elektrondw przytaczanych przez utleniacz réwna sie liczbie elektronéw odda-
wanych przez reduktor.

reduktor A — utleniacz A + ne™

utleniacz B + ne™ — reduktor B

reduktor A + utleniacz B — utleniacz A + reduktor B

Substancje zawierajace pierwiastki na posrednich stopniach utlenienia moga w obecnosci sil-
niejszego reduktora wykazywac wtasciwosci utleniajgce, a w obecnosci silniejszego utleniacza
wtasciwosci redukujgce. Zatem wtasciwosci redoks zaleza nie tylko od charakteru samej sub-
stancji, ale tez od srodowiska i obecnosci w nim innych substancji o wtasciwosciach utleniajaco-
redukcyjnych.
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Przez liczbe (stopien) utlenienia, rozumie sie liczbe tadunkdw elementarnych, jakie bytyby zwia-
zane z danym atomem, gdyby wszystkie wigzania w czasteczce zostaty zerwane (bytyby jonowe).
Nalezy pamieta¢, ze stopien utlenienia jest pojeciem umownym. Mozna go wyznaczyc¢ z definicji,
lub ubiegajac sie do ponizszych uproszczonych requt(’):

1. Stopien utlenienia pierwiastkéw w stanie wolnym jest zerowy.
2. W przypadku prostych jonéw, stopien utlenienia réwny jest ich tadunkowi.

3. W typowych zwigzkach woddér ma stopien utlenienia +1, a tlen —2. Najwazniejszymi wyjat-
kami sg wodorki metali, np. LiH (wodér na —1 stopniu utlenienia) oraz nadtlenki, np. H,0O,
(tlen na —1 stopniu utlenienia).

4. Suma stopni utlenienia wszystkich atoméw w przypadku czasteczki obojetnej musi byc
zerowa, za$ w przypadku jonu musi byc¢ ona réwna jego tadunkowi.

We wzorze sumarycznym atomy na nizszym stopniu utlenienia zapisywane sg zwykle na koncu
(dlatego piszemy OF, czy H,0). Wyjatki to np. NH; i PH;, gdzie azot i fosfor s na ujemnym
stopniu utlenienia, a wodér na dodatnim. Nalezy pamietad, ze stopnie utlenienia sg wielkosciami
umownymi i zalezg od sposobu, jak i requt, wedtug ktérych sie je oblicza. Stuza one jedynie do
,ksiegowania” elektrondw!

—3+1 +2-1 +1+7 =2 +6 -2 +7 =2

NH, OF, HClO, Cr,05 S,03

Uwaga! Umownie stopien utlenienia moze przyjmowac rowniez wartosci utamkowe, np.:

1 1 5
+1—32 +1 -3 +3 -2

KO, CsO, S,0%

Utamkowe lub ,egzotyczne” stopnie utlenienia w niczym nie przeszkadzaja przy dobieraniu wspot-
czynnikéw réwnania reakcji, co najwyzej utrudniajag rachunki (bilans elektrondw). Z tego wzgledu
opracowano rézne metody przypisywania stopni utlenienia. Rozpatrzmy klasyczny przyktad re-
akcjt utlenienia toluenu do kwasu benzoesoweqgo.

Metoda ,klasyczna”, opierajaca sie na przedstawionych powyzej zatozeniach pozwala dokonac
nastepujacego zapisu:

Aby jednak unikna¢ utamkowych stopni utlenienia mozna wzdr zwigzku zapisa¢ w postaci wzoru
konstytucyjnego. Woéwczas we wzorze konstytucyjnym najczesciej rozpatruje sie tylko ten atom,
ktory zmienit stopien utlenienia. Przy czym w przypadku obliczania stopni utlenienia atoméw
w zwigzkach zapisanych wzorem strukturalnym obowigzujg te same requty, co przy obliczaniu
stopni utlenienia atomdédw w zwigzkach zapisanych wzorem sumarycznym. Jezeli atom dla ktérego
liczony jest stopien utlenienia (atom centralny) potaczony jest wigzaniem pojedynczym z ato-
mem mniej elektroujemnym, to atom centralny zabiera od niego jeden elektron (stopien utlenienia
zmniejsza sie o jednostke). Przy wigzaniu podwdjnym atom bardziej elektroujemny zabiera dwa

1) J. G. Calvert: Glossary of atmospheric chemistry terms. Pure Appl. Chem. 62 (1990) 2167.
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elektrony, a przy wigzaniu potréjnym atom bardziej elektroujemny zabiera trzy elektrony. Od-
wrotnie jest przy rozpatrywaniu atoméw mniej elektroujemnych. Ich stopien utlenienia zwieksza
sie o jedng, dwie, lub trzy jednostki. Co wazne, w przypadku tej metody, nie bierze sie pod uwage
wktadu w stopien utlenienia pomiedzy atomami tego samego pierwiastka. Postugujac sie wzora-
mi konstytucyjnymi dla reakcji utlenienia toluenu do kwasu benzoesoweqo, ilos¢ elektrondw jaka
musimy odebra¢ konkretnemu atomowi wegla mozna ustali¢ nastepujaco:

Bilansowanie rownan redoks

Bilansowanie réwnan redoks mozna przeprowadzi¢ réznymi metodami:

e metoda stopni utlenienia
e metoda rownan potéwkowych

e metoda algebraiczna

Szczegdétowe omdwienie powyzszych metod znajduje sie w skrypcie do ¢wiczen z Chemii nieorga-
nicznej na stronie Katedry Chemii Nieorganicznej w rozdziale 4:

kchn.pg.gda.pl/?p=skrypt_cw

Przyktad: Zbilansowad réwnanie reakcji i dobra¢ srodowisko:

Problem rozwigzemy przy pomocy metody stopni utlenienia.

Krok 1. Ustalamy stopnie utlenienia poszczegélnych atomow:

Krok 2. Wskazujemy utleniacz i reduktor. Stopnie utlenienia zmienity cyna (z +2 przeszta na +4,
a zatem utlenita sie, jony Sn** petnity role reduktora) i mangan (z +7 przeszedt na +2, a zatem
ulegt redukcji — KMnO, byt utleniaczem).

Krok 3. Zapisujemy ile elektronéw oddat reduktor, a ile przyjat utleniacz. Wyznaczamy najmniejsza
wspdlng wielokrotnos¢ tych wartosci (w naszym przypadku NWW(2,5) = 10):
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Mozna réwniez zapisac to w postaci schematycznych réwnan czastkowych:

Sn?t —— Sn** 4 2e” | -

5
MnO,” 4+ 5e~ —— Mn** |-2

Krok 4. Zapisujemy reakcje i dokonujemy bilansu tadunkéw po obydwu stronach réwnania:

5S04+ 2MNnO, ™ + oo e ——5Sn*T - 2MnP 4

Suma tadunkéw po lewej stronie wynosi: 5-2+2-(—1) = 8, a po prawej: 5-4+2-2 = 24. kadunki po
obu stronach musza byc¢ réowne — stad tez wyciggamy wniosek, ze reakcja przebiega w srodowisku
kwasowym. Jony wodorowe, sg akceptorami atoméw tlenu z jonu manganianowego(vil) — powstaje
woda. Réznica w tadunkach wynosi 24 — 8 = 16, i dlatego 16H* wstawiamy po lewej stronie
réownania, z dalszego bilansu atoméw tlenu i wodoru wynika liczba czasteczek wody, ktéra nalezy
wpisaé po prawej stronie réwnania:

5Sn’* + 2Mn0,” + 16H" —— 5Sn™" + 2Mn?* + 8H,0

W ten sposéb otrzymujemy stechiometryczny zapis reakcji redoks. Poniewaz w roztworach wod-
nych nie mamy do czynienia z wolnymi jonami H*, a sa one solwatowane sa przez czasteczki
wody, mozna zastosowac rowniez ponizszy zapis:

5Sn”* + 2Mn0,” + 16H;0" —— 5Sn™* + 2Mn?* + 24H,0

Ogniwa galwaniczne

Ogniwo to uktad ztozony z dwdch potaczonych pétogniw. Pétogniwa te w najprostszym przypadku
zbudowane sa z elektrod zanurzonych w roztworze elektrolitu i potaczone sg kluczem elektroli-
tycznym lub porowata przegroda. Kazde z pdtogniw charakteryzuje sie przy pomocy potencjatu
standardowego (E°). Réznica potencjatéow katody i anody stanowi tzw. site elektromotoryczng
ogniwa (&):

E=E;—E;

Poniewaz bezposredni pomiar potencjatéw potogniw nie jest mozliwy przyjeto, ze potencjat stan-
dardowy danego pdtogniwa jest co do wartosci bezwzglednej réwny sile elektromotorycznej ogni-
wa zbudowanego z danego pdtogniwa oraz potogniwa wodorowego (tzw. SEW):

Potencjat standardowy pétogniwa wodorowe-

go, w ktérym zachodzi reakcja 2H" +2e”~ — I @
H, wynosi E°(H"/H,) = 0V. W nawiasie lub .
indeksie dolnym podaje sie zawsze najpierw H,
forme utleniong, a nastepnie zredukowang in-
dywiduum biorgcego udziat w reakcji redoks. M
Ponadto nalezy pamieta¢, ze utlenianie zawsze
zachodzi na anodzie, a redukcja na katodzie. Pt

Przyktadowo, jesli elektrode cynkowq zanu- M H*
rzy sie w roztworze siarczanu(vi) cynku (zatem N N
M = Zn, n = 2), w ktérym aktywnos¢ jonow
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Zn*" jest jednostkowa i takie pétogniwo potaczy sie z SEW, to w standardowych warunkach
woltomierz wskaze wartos¢ € = 0,76 V. Obserwujac roztwarzanie sie elektrody cynkowej mozemy
stwierdzi¢, ze zachodzi tam utlenianie, a wiec elektroda ta jest anoda. Mozna zatem obliczyc,
potencjat standardowy pdtogniwa cynkowego:

£ = E°(H"/H,) — E°(Zn*"[Zn)

E°(Zn**[Zn)=0—E = 0,76V
Gdy uzyjemy blaszki miedzianej zanurzonej w roztworze siarczanu(vi) miedzi(i1) (ponownie o jed-
nostkowej aktywnosci kationéw), to woltomierz w standardowych warunkach wskaze wartosc
€ =0,34V. Tym razem jednak obserwujemy osadzanie sie miedzi na blaszce miedzianej — mamy
zatem do czynienia z redukcjg, a elektroda stanowi katode. Potencjat standardowy pétogniwa

miedziowego wynosi zatem:
£ = E°(Cu*"/Cu) — E°(H*/H,)

E°(Cu®"/Cu) =€ —0= 40,34V
Gdy w ogniwo potaczymy poétogniwo cynkowe i miedziowe (tzw. ogniwo Daniella) mozemy spo-
dziewad sie sity elektromotorycznej na poziomie:
£ = E°(Cu*"/Cu) — E°(Zn**/Zn) = 0,34 — (—0,76) = 1,10V
Pdétogniwo wodorowe nie jest poreczne w uzyciu. Jako elektrody odniesienia stosuje sie zatem

inne potogniwa, ktére sq bardziej trwate i lepiej zdefiniowane. Czesto do tego celu wykorzystuje
sie tzw. elektrode kalomelowa: Hg,Cl, + 2™ == 2Hg + 2Cl".

Te same potencjaty mozna wykorzystac przy opisie reakcji zachodzacych w jednym naczyniu. Aby
reakcja redoks mogta zajs$¢ utleniacz musi mie¢ wyzszy potencjat standardowy od reduktora.

Szereg napieciowy metali

Szereg aktywnosci (napieciowy) metali to zestawienie, w ktérym metale uszeregowane sa wraz
ze wzrostem potencjatu standardowego poétogniw z nich zbudowanych (spadkiem aktywnosci):

Li K Na Ca Mg Al Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb Bi Cu Ag Hg Pt Au

Metale na lewo od glinu sa najbardziej aktywne i wypierajg woddr nawet z wody, np.:

2K + 2H,0 —~ 2KOH + H,

Od glinu do wodoru wypieraja woddr z wiekszosci kwaséw mineralnych (poza tymi metalami,
ktore ulegaja pasywacji pod wptywem kwasdéw utleniajacych), np.:

Zn + 2HCl — ZnCl, + H,

Metale za wodorem ulegaja dziataniu wytacznie kwasdéw utleniajacych i nie wypierajg z nich
wodoru, lecz redukuja je, np.:

3Cu + 8HNO; — 3Cu(NO;), + 2NO + 4H,0

Ponadto metale bardziej aktywne wypierajg metale mniej aktywne z roztwordw ich soli, np.:

Cu 4+ HgCl, — Hg + CuCl,
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6.2 Czes¢ eksperymentalna

Prace doswiadczalng nalezy rozpocza¢ od ubrania odziezy ochronnej (fartuch, okulary) i umycia
zestawow laboratoryjnych. Zlewki, probéwki i lejki nalezy umyé pod biezaca woda uzywajac
detergentu, a na koniec optuka¢ woda destylowana.

W ogélnosci umytego szkta nie wyciera sie, chyba, ze nalezy na nim napisa¢ co$ przy pomocy
flamastra — wtedy miejsce na napis nalezy osuszyc¢ kawatkiem papieru.

Doswiadczenie 1. Roztwarzanie glinu

Do dwéch probéwek wlej ostroznie po 1cm? stezonych kwaséw: solnego HCL i azotowego(v)
HNO;. Probéwki umies¢ w statywie i do kazdej dodaj nieduzy kawatek folit lub blaszki alumi-
niowej Al. Ostroznie obserwuj zachodzgce zmiany. Obserwacje odnotuj w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 2. Poréwnanie aktywnosci chemicznej metali

W probdwkach przygotuj roztwory soli: azotanu(v) otowiu(i) Pb(NO;),, azotanu(v) miedzi(i)
Cu(NOs;), i azotanu(v) srebra AgNO;. Do kazdej probéwki dodaj nieduzy kawatek metalicznego
cynku Zn przemytego uprzednio rozcienczonym kwasem solnym HCL i optukanego woda. Probdwki
odstaw na kilkanascie minut.

W miedzyczasie przygotuj drugi zestaw probdéwek z tymi samymi solami. Tym razem wrzuci¢ do
kazdej z nich kawatek blaszki miedzianej Cu oczyszczonej w rozcieficzonym kwasie azotowym(v)
HNO; i przemytej woda. Odczekaj kilkanascie minut.

Sprawdz, w ktérych probowkach zachodzg zmiany (wypieranie metali z soli). Obserwacje zapisz
w karcie ¢wiczenia.

Doswiadczenie 3. Dobor utleniacza w reakcji redoks

Na podstawie podanych wartosci standardowych potencjatéw

uktadéw redoks okreél mozliwoé¢ zajécia reakcji w grupie na- E°(MnO,” /Mn**) = 1,51V
stepujacych utleniaczy: KMnQO,, FeCl; i reduktoréw: Kl, KBr. E°(Fe** [Fe?*) = 0,77V
Wypetnij tabele w karcie ¢wiczenia. E°(l,/I7) = 0,53V
2 - ’
Sprawdz doswiadczalnie trafnos¢ przewidywan. Przygotuj E°(Br,/Br7) = 1,00V

cztery probéwki i do wszystkich wlej po 1 cm? rozcieficzonego

kwasu siarkowego(vi) H,SO,. Do dwéch pierwszych po kropli roztworu manganianu(vii) potasu
KMnO,, a do dwdch kolejnych roztworu chlorku zelaza(ii) FeCl;. Nastepnie przeprowadz reakcje
krzyzowe z roztworami jodku potasu Kl i bromku potasu KBr dodajgc podobna ich ilos¢.

Na koniec do kazdej probéwki dodaj 1 cm?® chloroformu CHCL; i wytrzaénij — fioletowe zabarwienie
warstwy organicznej swiadczyc¢ bedzie o powstaniu jodu |,, natomiast zabarwienie z6tte (brazowe)
o powstaniu bromu Br,. Obserwacje i wnioski réwniez zapisz w karcie ¢wiczenia.
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Doswiadczenie 4. Zaleznos¢ przebiequ reakcji redoks od srodowiska

Do trzech probéwek wlej odpowiednio po 2 cm?: rozcieficzonego kwasu siarkowego(vi), wody de-
stylowanej i roztworu wodorotlenku sodu.

Do kazdej z probéwek dodaj niewielka ilo$¢ roztworu manganianu(vi) potasu KMnO, (do uzy-
skania jasnor6zowego zabarwienia) i wymieszaj. Nastepnie do kazdej mieszaniny dodaj roztwdr
siarczanu(lv) sodu Na,SO; (do zmiany barwy). Obserwacje i réwnania reakcji zanotuj w karcie
¢wiczenia.

Doswiadczenie 5. Utleniacz czy reduktor?

Wiele substancji, w zaleznosci od srodowiska oraz obecnosci innych reagentéw, moze zachowywac
sie jak utleniacz, badz reduktor. Przeprowadz dwie reakcje z uzyciem nadtlenku wodoru.

Do pierwszej probéwki wlej 0,5 cm? roztworu azotanu(v) chromu(in) Cr(NOs);, a nastepnie do-
dawaj porcjami roztwdér wodorotlenku sodu NaOH. Poczatkowo zaobserwujesz wytracanie sie
szaro-zielonego wodorotlenku chromu(in) Cr(OH);, ktéry w trakcie dodawania zasady roztworzy
sie tworzac zielony roztwér heksahydroksochromianu(in) sodu Nas[Cr(OH)¢]. Do probdéwki do-
daj ostroznie kilka kropli 10% roztworu nadtlenku wodoru H,0,. Obserwacje zanotuj w karcie
¢wiczenia.

Do drugiej probéwki wlej 1cm® 10% roztworu nadtlenku wodoru H,0, i 1cm? rozcieficzonego
kwasu siarkowego(vi) H,SO,, a nastepnie wsyp odrobine tlenku otowiu(iv) PbO,. Obserwacje
zanotuj w karcie ¢wiczenia.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw oraz podanych nizej potencjatéw redoks odpo-
wiedz na pytania zawarte w karcie ¢wiczenia.

E°(H,0,/H,0) = 1,77V
E°(0,/H,0,) = 0,68V

E°(Cr0,* /Cr(OH);) = —0,13V
E°(PbO,/Pb*") = 1,46V

Doswiadczenie 6. Substancje organiczne w reakcjach redoks

Do probéwki z 1cm? roztworu chromianu(vi) potasu K,CrO, wprowadz kilka kropli kwasu siar-
kowego(vi) H,SO,. Obserwuj zachodzace zmiany. Nastepnie dodaj 1 cm® roztworu kwasu szcza-
wiowego H,C,0,, lub szczawianu amonu (NH,),C,0,. Probéwke ostroznie ogrzewaj w ptomieniu
palnika do zmiany zabarwienia. Na podstawie poczynionych obserwacji wypetnij karte ¢wiczenia.

Doswiadczenie 7. Gwattowne procesy redoks

Reakcje redoks s podstawg dziatania wszystkich materiatéw wybuchowych i pirotechnicznych.

Prowadzacy przeprowadzi pokaz reakcji utleniania sacharozy C,,H,,0,, przy pomocy chloranu(v)
potasu KClO5;. W matym tyglu zostanie umieszczona rozdrobniona mieszanina reagentéw. Na-
stepnie zawartos¢ zostanie zapalona. Obserwuj zachodzace zmiany i opisz je w karcie ¢wiczenia.
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Cwiczenie 3. Reakcje redoks

6.

6.

3 Zagadnienia teoretyczne

1. Zdefiniuj pojecia: stopien utlenienia atomu, utleniacz, reduktor, utlenianie, redukcja.
Podaj mozliwie najprostszy przyktad reakcji redoks.
Podaj przyktad procesu redoks, ktdry znalazt zastosowanie przemystowe.

Podaj po 5 przyktadéw reduktoréw i utleniaczy.

ok W N

Jak ze wzrostem liczby atomowej zmieniaja sie redukujgce wtasciwosci jonéw halogenkowych
oraz utleniajgce wtasciwosci wolnych fluorowcow?

6. Jaki jest zwigzek miedzy potozeniem metalu w szeregu elektrochemicznym a mozliwoscig
reagowania tego metalu z wodg, kwasami nieutleniajacymi i kwasami utleniajacymi?

7. Zapisz réwnanie rozktadu termicznego dichromian(vi) amonu (NH,),Cr,0,.

4 Zadania obliczeniowe

1. Oblicz stopnie utlenienia pierwiastkow w nastepujacych zwiazkach i jonach: NO,,
Ca(MnO,),, Na,S,05, (NH,),Cr,0,, SO;*~, C¢Hs, NaH, OF,, HSO;™, Be, H,0,, HNO;,
ClO~, CH;0H, Mn0,*~, CH;COOH, Na,C,0,, K,[Fe(CN),].

2. Dobierz wspétczynniki i érodowisko (w miejsce kropek mozesz wpisa¢ H;0", OH~, H,0)
w nastepujacych réwnaniach redoks:
e PbO, + HCl — PbCl, + CL, + H,0
e Zn+NO; + ... —Zn*" +NH," + ...
o Crt +CL+ ... —CrO,” +Cl™ + .....
o Cr,0, +S* + ... —Cr"+S+ ...
o Cr,0,” + ... + CHg — Cr'" + G,H0, + ...
e HCIO, + H,SO; — HCl + H,SO,
e FeSO, + HNO; + H,S0, — Fe,(S0,4); + NO + H,0
o |, +Cl, +H,0— HIO; + HCl
e Br, + ... — BrO3™ +Br™ + ...
e As,S; + HNO; — H;AsO, + NO, + H,S0O, + H,0
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6.5 Karta ¢wiczenia

Imiona i nazwiska oséb w grupie:

Doswiadczenie 1. Roztwarzanie glinu

Zanotuj poczynione obserwacje dla reakcji glinu ze stezonymi kwasami.

Dla HCI:

Dla HNO;:

Zapisz réwnania reakcji.

Doswiadczenie 2. Poréwnanie aktywnosci chemicznej metali

W tabeli zaznacz, w ktérych probdwkach obserwujesz zmiany.

Reagent Pb(NO;), Cu(NO;), AgNO;

Zn 0J 0J 0J
Cu 0 0 O

Na podstawie poczynionych obserwacji wyciagnij wnioski i uszerequj metale (Pb, Cu, Ag i Zn)
zgodnie z malejacg aktywnoscia.

Odpowiedz:
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Doswiadczenie 3. Dobor utleniacza w reakcji redoks

Uzupetnij ponizsza tabele.

Utleniacz Reduktor Czy zajdzie? Zabarwienie warstwy chloroformowej
K e
KMnO,
B e e
K e
FeCl,
KB o ettt

Silniejszym utleniaczem jest:

0 KMnO, 0 FeCl,

Silniejszym reduktorem jest:

O Kl 0 KBr

Reakcje z KMnO, zachodzg wg ponizszego schematu — zbilansuj go (X = halogen).

...... KMnO, + woo. KX + . H;SO, —> . MNSO, + oo Xy + oo K,SO, + .o H,0

Doswiadczenie 4. Zaleznos¢ przebiequ reakcji redoks od srodowiska

Zanotuj barwy roztwordw po reakcji.

KMnO,
H,S0, H,O NaOH
N)SO5 s et et
Zbilansuj jonowe réwnania zachodzacych reakcji:
...... MnO,” + ... SO + ... H;0" — .. Mn*"  + .50, + ...H,0
...... MnO,” + ....SO3* + ...H,0 —— ...MnO, + ...S0,* + ....OH"
...... MnO,” + ....SO;* + ...OH™ — ...MnO,* + ....SO,” + ... H,0
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Doswiadczenie 5. Utleniacz czy reduktor?

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw oraz wartosci potencjatéw redoks ocen czy nad-
tlenek wodoru byt w danej reakcji utleniaczem, czy reduktorem.

Probowka 1
W reakgcji z Na;[Cr(OH)g] nadtlenek wodoru jest:

O utleniaczem O reduktorem

Zanotuj poczynione obserwacje, wyciggnij wnioski.

Odpowiedz:

Zbilansuj reakcje potéwkowe i reakcje sumaryczna:

Probowka 2
W reakcji z PbO, nadtlenek wodoru jest:

O utleniaczem O reduktorem

Zanotuj poczynione obserwacje, wyciggnij wnioski.

Odpowiedz:

Zbilansuj reakcje potéwkowe i reakcje sumaryczna:
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Doswiadczenie 6. Substancje organiczne w reakcjach redoks

Co sie dzieje z roztworem K,CrO, po dodaniu kwasu siarkowego(vi)?

Odpowiedz:

Uzupetnij reagenty oraz wspétczynniki ponizszych przemian:

"
Pra—
[ | OH"
¢
chro4J ...................
...... CrO,* 4 o H30" —— e o HLO
............................ 4 OHT —— .. CrO,~ + ... H,0

Czy jest to przyktad reakcji redoks? Odpowiedz uzasadnij.

Odpowiedz:

Opisz obserwacje poczynione podczas ogrzewania powyzszego roztworu ze szczawianem amonu.

Odpowiedz:

Zbilansuj réwnanie zachodzacej reakcji:

Doswiadczenie 7. Gwattowne procesy redoks

Opisz co obserwujesz w trakcie przeprowadzonego pokazu.

Odpowiedz:

Uzupetnij ponizsze réwnanie. Wskaz utleniacz i reduktor.

...... KC[O3(S) + C12H22011(S) I KC[(S) + COz(g) + Hzo(g)
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Rozdziat 7

Cwiczenie 4. Analiza jakosciowa kationow
wybranych metali

W ramach ¢wiczenia studenci wykorzystujg poznane techniki laboratoryjne do jakosciowego okre-
Slania sktadu otrzymanej mieszaniny sktadajacej sie z chlorkéw trzech wybranych metali.

Cwiczenie rozpoczyna sie wejscidwka, podczas ktorej zostanie sprawdzona wiedza studenta odno-

Snie reakcji chemicznych i proceséw fizycznych niezbednych do przeprowadzenia analizy opisanej
w dalszej czesci instrukcji. Przyktadowe zadania znajduja sie w rozdziale zagadnienia teoretyczne.

Nastepnie studenci otrzymujg probki o nieznanym sktadzie. Uwaga: otrzymana ilos¢ musi wy-
starczy¢ do przeprowadzenia petnej analizy — dodatkowych prébek nie wydaje sie! Probka bedzie
zawierac po jednym z kationdw sposréd trzech grup (w sumie trzy kationy):

e litowce (Li*, Na™, K*)
e wapniowce (Ca*", Sr**, Ba®")

e cynkowce (Zn**, Cd**, Hg*")

Anionem w kazdym przypadku jest jon chlorkowy Cl™. Prébka bedzie miata postac¢ biatego proszku.

Zadaniem studenta jest przeprowadzenie analizy jakoSciowej otrzymanej probki pod katem wska-
zanych kationéw. Wyniki przeprowadzonych badan wraz z uzasadnieniem nalezy przedstawic
w karcie ¢wiczenia i przekazac prowadzacemu.

Za kazdy prawidtowo wykryty kation student otrzymuje 5 punktow.
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Cwiczenie 4. Analiza jakoéciowa kationéw wybranych metali

7.1  Wstep teoretyczny

Kationy metali mozna podzieli¢ na pie¢ grup analitycznych wg Freseniusa. Podziat ten ma ta
wielka zalete, ze analiza kationéw w poszczegdlnych grupach nie przysparza wiekszych trudnosci.
Podczas tego ¢wiczenia student zapozna sie z analiza wybranych kationow grupy Il, lll, IV i V.

Analiza jakosciowa

Chemiczna analiza jakoSciowa, to zespodt technik umozliwiajacych poznanie sktadu chemiczne-
go badanych mieszanin zwigzkdw chemicznych. Zazwyczaj wykorzystuje sie charakterystyczne
reakcje chemiczne dla poszczegélnych grup zwigzkow.

Do Il grupy zaliczane sq kationy, ktérych chlorki w wodzie sa rozpuszczalne, natomiast siarczki
wytracone przy pomocy wodnego roztworu siarkowodoru nie sg rozpuszczalne w rozcienczonych
kwasach. W tym ¢wiczeniu beda to jony rteci(n) t kadmu.

Grupa Il to kationy, ktérych chlorki rozpuszczajg sie w wodzie, a siarczki rozpuszczajg sie w roz-
cienczonych kwasach, natomiast nie rozpuszczaja sie lub hydrolizujg na trudno rozpuszczalne
wodorotlenki w roztworach zasadowych. Przyktadem w tym ¢éwiczeniu beda jony cynku.

Kationy, ktérych siarczki i chlorki s rozpuszczalne w wodzie, natomiast ktérych weglany sa
nierozpuszczalne w wodnym roztworze chlorku amonu zaliczamy do grupy IV. Odnajdujemy tutaj
kationy wapnia, strontu i baru.

Kationy, ktére nie wytracaja sie pod wptywem wymienionych odczynnikéw grupowych zaliczamy
do grupy V. W tym ¢wiczeniu beda to kationy litu, sodu i potasu.

Analiza ptomieniowa

Obok metod analizy jakosciowej opartych na drucik mt)enllil%ﬁ .
reakcjach chemicznych mozliwe jest réowniez platynowy 1y
stosowanie fizycznych metod analizy jakoscio- “__ ptomie

wej. Metody te wykorzystuja cechy fizyczne jo- H redukujacy
now lub zwigzkéw, w sktad ktérych wchodza ] _

dane jony. Litowce i berylowce mozna analizo- v komin

wad na podstawie zabarwienia ptomienia pal- dootuw “ kotni

nika gazowego przez ich lotne zwiazki. pow'tgtrgza T otz
Oczyszczony w stezonym kwasie solnym i do- doptyw gazu
brze wyprazony (do zaniku barwy ptomienia) podstawa 8

drucik platynowy zanurza sie w badanej préb-

ce pozbawionej wczesniej kationow grup |-l

To bardzo wazne, gdyz jony tych metali mogg ulec redukcji w redukujacej czesci ptomienia pal-
nika i utworzyé stop z platyna czynigc drucik trwale nieprzydatnym (koszt kilograma platyny to
prawie 150000 zt). Nastepnie drucik wprowadza sie do najgoretszej czesci ptomienia (por. ryc.).
Ponownie zanurza sie drucik w kwasie solnym i wprowadza do ptomienia. Prébe taka wykonuje
sie kilkakrotnie, obserwujac pojawiajace sie w ptomieniu zabarwienie.

Stabe, ceglastoczerwone zabarwienie wskazuje na obecnos¢ wapnia, karminowoczerwone — stron-
tu, za$ zdéttozielone — baru. Lit barwi ptomien na czerwono, séd na pomaranczowo, a potas na
biato-fioletowo.
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7.2 (Czes¢ eksperymentalna

Prace doswiadczalng nalezy rozpocza¢ od ubrania odziezy ochronnej (fartuch, okulary) i umycia
zestawow laboratoryjnych. Zlewki, probéwki i lejki nalezy umy¢ pod biezgaca woda uzywajac
detergentu, a na koniec optuka¢ woda destylowana.

W ogélnosci umytego szkta nie wyciera sie, chyba, ze nalezy na nim napisa¢ co$ przy pomocy
flamastra — wtedy miejsce na napis nalezy osuszyc¢ kawatkiem papieru.

Doswiadczenie 1. Roztwarzanie préobki

Z otrzymanej probki nalezy pobrac ilos¢ wielkosci ziarna grochu. Pozostata czes¢ probki nalezy
pozostawi¢ celem wyjasnienia ewentualnych watpliwosci po oddaniu sprawozdania.

Pobrang czes¢ prébki nalezy przeprowadzi¢ do roztworu. Probka moze nie rozpuszczac sie w wo-
dzie wskutek zachodzacej hydrolizy, dlatego nalezy roztworzyé jg w ok. 3 cm? rozcieficzonego
kwasu solnego HCL. To bardzo wazne, aby prébki zbytnio nie rozcienczaé, gdyz wtedy dalsza
analiza bedzie wymagata czasochtonnego odparowywania. Otrzymujemy w ten sposéb roztwor

.

Doswiadczenie 2. Wykrywanie jonéw Zn?*, Cd*" oraz Hg*"

Otrzymany roztwér (1) nalezy zada¢ wodnym roztworem siarkowodoru H,S - Wytracenie wstep-
nie biatego (do zdéttego) osadu moze swiadczyc o obecnosci jondw rteci(l1) — wytraca sie poczat-
kowo biaty chlorek-siarczek rteci(n):

2HgCL, + H,S — Hg,CL,S , + 2HCL

Nalezy w tym wypadku doda¢ wiecej wody siarkowodorowej H,S, co spowoduje Sciemnienie tego
osadu i powstanie czarnego osadu siarczku rteci(i1) — osad @

Powstanie czarnego osadu ®) Swiadczy o obecnosci jondw rteci(i1), co mozna dodatkowo potwier-
dzi¢ umieszczajac krople badanego roztworu (1) na oczyszczonej blaszce miedzianej. Po przetarciu
blaszki powinien by¢ na niej widoczny srebrzysty nalot amalgamatu:

ng+ + Cu(s) — = Cu*t + Hg(s)

Jeéli natomiast wytracony osad (2) jest z6tty (do pomaraiczoweqo), to $wiadczy to o obecnoéci
w badanej prébce jonéw kadmu:

CdCl, + H,S — CdS, + 2HCL

W przypadku gdy zaden z osadéw nie wytracit sie, to nalezy roztwér dodatkowo zalkalizowac
roztworem amoniaku NH; do wytracenia biatego osadu (2), co potwierdzi obecnoé¢ jonéw cynku
w badanej prébce:

ZnCl, + H,S + 2NH; — ZnS + 2NH,CL

Powstaty osad (2) nalezy odsaczy¢, a przesacz (3) sprawdzi¢ na catkowitoé¢ wytracenia (po-
przez dodanie niewielkiej ilosci roztworu siarkowodoru H,S i amoniaku NH;), w razie potrzeby
przesaczyc¢ ponownie.
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2+ Sr?* oraz Ba®t

Doswiadczenie 3. Wykrywanie jonéw Ca

Otrzymany przesacz (3) zawiera¢ bedzie jeden jon litowca i jeden wapniowca. W celu ich oddzie-
lenia przesacz (3) nalezy zalkalizowad roztworem amoniaku NH; (sprawdzi¢ odczyn papierkiem
wskaznikowym) i dodac¢ roztwér weglanu amonu (NH,),COj5, po czym ogrzac w zlewce do wrzenia.
Nie nalezy stosowac soli sodowych, gdyz jon ten bedzie przedmiotem dalszej analizy. Jesli osad
poczatkowo nie wytraca sie, to nalezy prébke odparowywac tak dtugo, az osad sie wytraci.

Wytracony osad (4) bedzie weglanem wapnia, strontu lub baru. Osad ten nalezy odsgczy¢ otrzy-
mujac przesacz (5). Osad (@) nalezy przemyc na saczku wodaq, a nastepnie wraz z saczkiem umiescic
w zlewce i roztworzy¢ w mozliwie najmniejszej objetosci stezonego kwasu octowego CH;COOH
(ok. 1cm?®) otrzymujac roztwér (6).

Roztwér (6) nalezy podzieli¢ na trzy czesci. Do pierwszej czesci doda¢ roztwor chromianu(vi)
potasu K,CrO, — wytracenie zéttego osadu swiadczy o obecnosci jondw baru:

Ba(CH;C00), + K,Cr0, — BaCr0,, + 2CH;CO0K

W przypadku gdy wykryte zostang jony baru, to nie nalezy przeprowadza¢ préb na jony wapnia
i strontu, gdyz jony baru réwniez dadza wynik pozytywny. Uwaga: pomaranczowe zabarwienie
roztworu przy braku zmetnienia (osadu) nie Swiadczy o obecnosci jonéw baru.

W sytuacji gdy osad chromianu(vi) baru nie wytraca sie, to do drugiej czeéci roztworu (6) na-
lezy doda¢ 2M roztwér kwasu siarkowego(vi) H,SO, — wytracenie biatego osadu (zmetnienie)
potwierdzi obecnos¢ jondéw strontu:

Sr(CH;C0O0); + H,S0, — SrS0y ) + 2CH;COOH
W przypadku gdy wykryte zostana jony strontu, to nie nalezy przeprowadza¢ préb na jony wapnia,
gdyz jony strontu réwniez dadza wynik pozytywny.

Jezeli osad siarczanu(vi) strontu nie wytraca sie, to nalezy dodac¢ do trzeciej czesci roztworu
(6) nieco roztworu szczawianu amonu (NH,),C,0,. Wytracenie biatego osadu bedzie $wiadczy¢
o obecnosci jonéw wapnia:

Ca(CH;C0O0); + (NH,4),C,04 — CaC,04 ) + 2CH;COONH,
Ponadto mozna przeprowadzi¢ probe w ptomieniu palnika — jony wapnia barwig ptomien na kolor

ceglastoczerwony, strontu na karminowoczerwony, a baru na zétto-zielony. Barwa pochodzaca od
jonéw wapnia jest mato intensywna i zwykle niedostrzegalna.

Doswiadczenie 4. Wykrywanie jonéw Li*, Na* oraz K*

Przesacz (5) zawiera jedynie jeden kation do analizy — litu, sodu lub potasu. Pomimo, ze sole tych
metali sq bezbarwne, to jony te wywotujg intensywne zabarwienie ptomienia palnika gazowego
— jony litu na czerwono, sodu na pomaranczowo, a potasu na biato-fioletowo.

Ponadto jony potasu mozna wykry¢ wprost z poczatkowego roztworu (1) poprzez dodane do niego
kwasu chlorowego(vil) HCLO,. Wytracenie biatego osadu swiadczy o obecnosci jonéw potasu:

KCL + HCLO, — KClO,, + HCL

Préby nie nalezy wykonywac¢ z przesaczu (5), gdyz dodane jony amonowe reaquja podobnie.

Na tej podstawie ustalamy ostateczny sktad otrzymanej prébki.
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7.3

7.4

1.

2.

3.

Zagadnienia teoretyczne

. Dlaczego do wytracenia siarczku rteci(i1) potrzebny jest nadmiar siarkowodoru?

Podaj zabarwienie ptomienia palnika gazowego wywotywane przez nastepujace jony: Ca*™,
Sr**, Ba*", Lit, Na* i K.

Zapisz réwnania reakcji chlorkéw cynkowcéw (ZnCl,, CdCl, i HgCl,) z nadmiarem siarko-
wodoru. Podaj kolory powstatych osaddw.

Ktory z chromianéw(vi) jest najstabiej rozpuszczalny w roztworze kwasu octowego: CaCrO,,
SrCrO,, czy BaCrO,?

Opisz tok analizy IV grupy kationdéw.

Dlaczego wykrywania jonéw potasu przy uzyciu kwasu chlorowego(vii) nie mozna przepro-
wadzac¢ z przesaczu grupy V (po oddzieleniu pozostatych grup analitycznych)?

W jaki sposéb, w jednym kroku oddzieli¢ mozna jony dwudodatnie (Zn**, Cd**, Hg*", Ca*",
Sr’*, Ba’") od jednododatnich (Li*, Na™ i K)?

Uzupetnij réwnania nastepujacych reakgcji:

e HgS + HCl + HNO; —— HgCl, + Sz + NO + H,0
e Zn(OH), + NaOH —— .....

o CdS +NaCl — .....

e SrCO, + CH;COOH ——» ... + .o + H,0

e CaSO, + (NH,),S0, — ...

e BaCl, + H,S0, — . + .....

o KCl+ HClO, — oo + oo

Zadania obliczeniowe
Jaka objetos¢ 2M kwasu azotowego(v) jest potrzebna do roztworzenia 1,00g sfalerytu
(ZnS)? Masy molowe: M(Zn) = 65,4 g/mol, M(S) = 32,1 g/mol.

Oblicz objetos¢ ditlenku wegla, jaka wydzieli sie podczas roztwarzania 750 mg weglanu
wapnia w nadmiarze kwasu solnego w warunkach normalnych.

lle cm?® 0,1 M roztworu szczawianu amonu nalezy dodaé¢ do 1 cm?® roztworu chlorku wapnia
o stezeniu 0,5M aby zaczat wytracac sie osad? Przyjmij K,(CaC,0,) = 1075
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7.5 Karta cwiczenia

Imiona i nazwiska oséb w grupie:

Doswiadczenie 1. Roztwarzanie prébki
Podaj numer prébki: ............

Krétko opisz proces roztwarzania:

Odpowiedz:

Doswiadczenie 2. Wykrywanie jonéw Zn**, Cd** oraz Hg?**

W otrzymanej probce wykryty zostat jon:
O Zn** O Cd** O Hg**

Opisz krétko sposdb w jaki zostato to potwierdzone:

Odpowiedz:
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Doswiadczenie 3. Wykrywanie jonéw Ca®", Sr** oraz Ba**
W otrzymanej probce wykryty zostat jon:
O Ca** O Sr** O Ba?"

Opisz krdtko sposob w jaki zostato to potwierdzone:

Odpowiedz:

Doswiadczenie 4. Wykrywanie jonéw Li*, Na* oraz K*
W otrzymanej probce wykryty zostat jon:
O Li* 0 Na* 0O K*

Opisz krdotko sposdob w jaki zostato to potwierdzone:

Odpowiedz:
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